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11 Einleitung
Diese Arbeit wurde im Rahmen eines Schwerpunktforschungsprogramms der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG) in einem Teilprojekt des Schwerpunktforschungsprogramms
von Prof. Dr. G. STORK in Zusammenarbeit mit Dr. E. VON LÖW und nach dem Tod von Herrn
STORK im Sommer 1998 von Prof. Dr. W. ENSINGER und Dr. E. VON LÖW angefertigt. Da die
Motivation für diese Arbeit eng mit dem Gesamtprojekt verknüpft ist, soll hier eine kurze
Skizze davon gemacht werden. Außerdem soll diese Skizze eine Einordnung des bearbeiteten
Themas in das Teil- bzw. Gesamtprojekt ermöglichen.
1.1 DFG-Schwerpunktprogramm „Geochemische Prozesse mit
Lanzeitfolgen im anthropogen beeinflußten Sickerwasser und
Grundwasser“
Das Schwerpunktprogramm der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG-SPP, Nr. 546)
begann im Herbst 1995 mit dem Ziel, die für das Verhalten von anthropogenen Einflüssen
relevanten Prozesse an verschiedenen Testfeldern in Deutschland zu untersuchen:
• Adsorption/Desorption
• Mobilisierung/Immobilisierung, Komplexierung, Lösung/Fällung
• Redoxreaktionen, Auf- und Abbau organischer Substanz
• Bildung und Bindung von Säuren
• Transport in verschiedenen Phasen, Verhalten von Kolloiden.
 
 Dabei wurden für den Bereich Bergbaufolge-Gebiete die Testfelder Garzweiler und Cospuden
ausgesucht, für die anoxischen Grundwasserleiter Hengsen und das Oderbruch und für den
Bereich der organischen anthropogenen Belastungen ein ehemaliges Gaswerk im Süden
Deutschlands. Innerhalb dieses Projekts arbeiten Geologen, v. a. Hydrogeologen, Chemiker,
Physiker und Biologen an verschiedenen Teilaspekten.
2 Die Übersicht über das Gesamtprojekt des Schwerpunktprogramms mit allen beteiligten
Gruppen und Forschungsthemen ist im Internet unter http://www.geochemie.uni-
bremen.de/spp.html zu finden.
 Das Teilprojekt von Prof. Dr. STORK in Zusammenarbeit mit Dr. VON LÖW (später: Prof. Dr.
ENSINGER mit Dr. VON LÖW, AZ: Sto 73/10-1 und Sto 73/10-2) ist dem Bereich der
organischen anthropogenen Einflüsse und damit dem Testfeld des ehemaligen Gaswerks
zugeordnet. Das Thema lautet:
1.2 „Mobilität, Metabolisierung und Sorption polarer aromatischer
Amine im Boden-Wasser-System“
 Dieses Projekt läuft seit Ende 1996 im Rahmen des Schwerpunktprogrammes der DFG. Die
Untersuchungen werden in Zusammenarbeit mit anderen am Schwerpunktprogramm
beteiligten Gruppen am und mit Proben vom ehemaligen Gaswerkstandort durchgeführt.
 Aufgrund der chemischen und physikalischen Eigenschaften aromatischer Amine kann das
Verhalten in Boden-Wasser-Systemen oder Sediment-Wasser-Systemen nur schwer
eingeschätzt werden, da die Bindungsfähigkeit an die Bodenmatrix einerseits und die
Mobilität durch die hohe Wasserlöslichkeit andererseits konträr wirkende Eigenschaften sind.
Welche Auswirkungen dies auf die Belastung von Sickerwasser und Grundwasser hat, ist
weitgehend unbekannt.
 Innerhalb dieses Teilprojekts sollten aromatische Amine im Sickerwasser und Grundwasser
untersucht werden, um zusammengefasst die folgenden Fragen zu klären:
• Kommen aromatische Amine im Grundwasser des Testfelds vor? In welchen
Konzentrationen liegen aromatische Amine auf dem Testfeld vor und in welchem
Verhältnis stehen sie zu den anderen organischen Kontaminationen im Grundwasser des
Testfelds?
• Wie verhalten sich aromatische Amine im Boden-Wasser-System auf dem Testfeld? Von
welchen Faktoren wird das Verhalten der aromatischen Amine im Boden-Wasser-System
beeinflußt? Wie wichtig sind dafür Sorption, Bindung, Metabolisierung, Mobilisierung?
3• Welche allgemeinen Merkmale können aus den testfeldspezifischen Erkenntnissen für das
Verhalten von aromatischen Aminen im Boden-Wasser-System festgestellt werden? Gibt
es Korrelationen zwischen dem Verhalten aromatischer Amine im Boden-Wasser-System
und dessen Charakteristika?
• In welchem Bezug stehen diese allgemeinen Verhaltensmerkmale aromatischer Amine zu
der von allen Arbeitsgruppen des Testfeldes bearbeiteten Frage, ob es Hinweise auf eine
natürliche Abschwächung (“natural attenuation”1 (1)) der anthropogenen Belastungen gibt?
Letztlich sollen die Untersuchungen zu einem besseren Verständnis der Prozesse führen und
als Grundlage für eine Gefährdungsabschätzung dienen.
Ein kürzlich entwickeltes Analysenverfahren, bei dem aromatische Amine aus Wasserproben
angereichert, anschließend derivatisiert, die Derivate mit Gaschromatographie (GC) getrennt
und einem Elektroneneinfangdetektor (Electron Capture Detector, ECD) bestimmt werden (2,
3), ermöglicht eine empfindliche und selektive Detektion einiger aromatischer Amine, die für
das ehemalige Gaswerk relevant sein können. Dies stellt die Grundlage für die Untersuchung
der oben genannten Prozesse dar.
Aus diesen auf das Teilprojekt bezogenen Fragen ergaben sich Aufgabenstellungen, die im
Rahmen dieser Arbeit bearbeitet werden sollten. Zunächst soll der Stand der Forschung in den
Bereichen der Eigenschaften aromatischer Amine, den Auswirkungen für ihr Verhalten in
Boden und Wasser und deren Analytik dargestellt werden.
                                                
1
 ”natural attenuation” – dazu gibt es im Deutschen bisher keine gelungene Übersetzung, die die verschiedenen
im Englischen enthaltenen Aspekte einschließt. Wenig überzeugend klingen Konstruktionen wie: Kontrollierter
natürlicher Rückhalt und Abbau (KNRA). Aber auch im Englischen gibt es Varianten wie z. B. "monitored
natural attenuation". Gemeint ist die (erhoffte) Selbstregulierung eines Schadenszentrums durch das
Zusammenspiel von Abbau, Dispersion, Sorption, also natürlichen biologischen, chemischen und physikalischen
Prozessen. Ausgangspunkt für Diskussionen ist ein Zitat der Environmental Protection Agency (EPA):
"Naturally occuring processes in soil and groundwater environments that act without human intervention to
reduce mass, toxicity, mobility, volume or concentration of contaminants in those media. These in-situ processes
include: dispersion, dilution, volatilization, adsorption and chemical or biological stabilization or destruction of
contaminants." (4)
42 Stand der Forschung
2.1 Verwendung und Bedeutung aromatischer Amine
Das Interesse an der Substanzklasse der aromatischen Amine und an der Untersuchung des
Verhaltens im Boden und Wasser rührt daher, daß aromatische Amine ubiquitär auftreten und
eingesetzt werden. Sie spielen eine wichtige Rolle in vielen industriellen Prozessen (5, 6),
z. B. bei der Kunststoffproduktion (7), bei der Herstellung von Farbstoffen, Pharmazeutika
und Pflanzenschutzmitteln, und werden selbst als Pharmazeutika (8) und im Kosmetikbereich
(9) eingesetzt. Dinitroaniline finden außerdem Anwendung als Herbizide (10). Entsprechend
ihrer vielfältigen Verwendung erfolgen Emissionen sowohl aus industriellen Quellen als auch
über kommunale Abwässer und aus Halden- und Deponie-Sickerwasser in die Umwelt.
Eine weitere bedeutende Quelle für aromatische Amine ist der mikrobielle und abiotische
Abbau von Nitroaromaten (11). Rüstungsaltlasten, in denen früher Nitroverbindungen für
Sprengstoffe hergestellt, verarbeitet und deren Produktionsreste abgelagert wurden, sind
deshalb heute Ursache für die Belastung von Boden und Wasser mit aromatischen Aminen
(12, 13). Eines der bekanntesten und am besten untersuchten Beispiele ist die Rüstungsaltlast
in Stadtallendorf/Hessen (14). Seit längerer Zeit werden dort in den Sickerwässern einer
Halde verschiedene aromatische Amine nachgewiesen (15, 16).
Aber Nitroaromaten werden gerade in den letzten Jahren in immer größerem Umfang als
Duftstoffe in Waschmitteln, Seifen und Deodorantien eingesetzt. Diese sogenannten
Moschusxylole unterscheiden sich in ihrer chemischen Struktur nur unwesentlich von den
Nitroaromaten aus Sprengstoffen. Aus den Moschusxylolen werden durch Reduktion
ebenfalls aromatische Amine gebildet. Aufgrund der weiten Verbreitung haben diese
Substanzen an Bedeutung für die Belastung von Abwässern gewonnen (17, 18). Mikrobieller
Abbau und Reduktion sind auch von Azofarbstoffen (19) und evtl. auch von Polyurethanen
(dies ist noch umstritten) bekannt.
Ein großflächiger Eintrag von aromatischen Aminen kann schließlich auch über den Abbau
von Pflanzenschutzmitteln (PSM) in Wasser und Boden aus der Landwirtschaft erfolgen.
Nachgewiesen wurde dies für Anilide, Carbamate, Nitrophenole und Phenylharnstoff-
5Verbindungen (10). Welche Bedeutung die aromatische Amine als Metabolite aus PSM
haben, zeigt die Empfehlung des Bundesgesundheitsamtes (BGA) zum Vollzug der
Trinkwasserverordnung (20): Darin wird für 6 PSM die Bestimmung der „Summe
aromatischer Amine“ und der „Summe der Nitroaromaten“ als Parameter für die
Metabolisierung der Substanzen vorgeschlagen. Für 19 weitere PSM aus den oben genannten
Substanzklassen werden verschiedene aromatische Amine als Hauptmetabolite aufgeführt, die
möglicherweise ebenfalls mit dem Summenparameter erfaßt werden. Der EG-Grenzwert für
aromatische Amine in Trinkwasser, der v. a. im Hinblick auf die Abbauprodukte von PSM
festgelegt wurde, beträgt in der Summe 0.5 µg/L, für Einzelsubstanzen 0.1 µg/L (21).
Aromatische Amine weisen meist eine höhere Polarität als andere organische Stoffe auf. Die
Wasserlöslichkeit dieser Verbindungen und deren Mobilität im Boden-Wasser-System ist
daher beispielsweise gegenüber PAK, BTXE oder CKW erheblich größer. Im Vergleich mit
Benzol, Toluol, Nitrobenzol und Chlorbenzol ist Anilin am besten wasserlöslich (1.8 g/L,
0.5 g/L, 2 g/L, 0.35 g/L und 36 g/L bei 25 °C (22)). In einer simulierten Bodenpassage wurden
selbst relativ unpolare substituierte Aniline bereits als mobil eingestuft (23). Andererseits ist
die Aminogruppe befähigt, unterschiedliche Bindungen mit verschiedenen
Bodenbestandteilen einzugehen, z. B. kovalente Bindung an Huminstoffe und ionische
Bindung an Tonmineralen. Diese konträr wirkenden Eigenschaften, die Löslichkeit und
Mobilität einerseits und die Bindungsfähigkeit andererseits, machen bereits deutlich, wie
schwierig die Beurteilung des Verhaltens aromatischer Amine im Boden-Wasser-System und
damit auch die Gefährdungsabschätzung für das Grundwasser beim derzeitigen Kenntnisstand
ist (24).
2.2 Toxizität
Eine Vielzahl der in der Industrie hergestellten und eingesetzten aromatischen Amine wird
nach dem Stand der Forschung als akut toxisch für den Menschen eingestuft. Einige stehen
unter dem Verdacht, Krebs zu verursachen, oder es wurde sogar eine eindeutig
krebserzeugende Wirkung beim Menschen nachgewiesen (25). Im Falle von akut toxischen
aromatischen Aminen in der Luft werden Maximale Arbeitsplatzkonzentrations-Werte
(MAK) angegeben. Für krebserzeugende aromatische Amine gibt es das nicht, da
Schwellenwerte wegen der theoretisch linearen Dosis-Wirkungsbeziehung (stochastische
Wirkung) bei genotoxischen und karzinogenen Substanzen nicht ermittelt werden können. Sie
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„ eindeutig krebserzeugend für den Menschen“  (A1) oder „ nur im Tierversuch eindeutig
krebserzeugend“  (A2) bis hin zum „ begründeten Verdacht auf krebserzeugendes Potential“
(B) reichen. So werden zum Beispiel 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl und Benzidin in die
Kategorie A1, 2-Aminotoluol in Kategorie A2 und Anilin, 2,4-Dimethylanilin und die
isomeren Phenylendiamine in B eingestuft (26).
Toxizitätsuntersuchungen mittels Leuchtbakterientest (27), AMES-Test (Mutagenitäts-Test)
(28), Daphnien-Test (29) und anderer niederer Organismen, die die Toxizität bzw.
Mutagenität von Umweltchemikalien beschreiben, unterstützen die ökotoxikologische
Bewertung von Einzelsubstanzen (30). So wird zum Beispiel 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) nur
als gefährlich bewertet, während 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2ADNT), das zwei statt drei
Nitro-Gruppen und eine Amino-Gruppe trägt, als sehr gefährlich eingestuft. Grundlage für
diese Einstufung bilden u. a. Daphnien-Tests und die Bestimmung von Bioakkumulations-
faktoren (Bioconcentration Factor, BCF) (31).
2.3 Verhalten aromatischer Amine in der Umwelt
2.3.1 Sorptionsverhalten aromatischer Amine an Tonmineralen und Böden
Die Sorption von Xenobiotika aus wäßrigen Lösungen an feste Oberflächen ist einer der
Hauptprozesse, die das Verhalten und die Verteilung von organischen Schadstoffen in der
Umwelt bestimmen. Die Sorption der Analyte, Sorptive genannt, an die unterschiedlichsten
Sorbentien ist stark temperaturabhängig. Zur Charakterisierung der Sorption werden daher
Adsorptionsisothermen untersucht (32). Diese können dann nach unterschiedlichen Modellen
wie z. B. nach FREUNDLICH und LANGMUIR ausgewertet werden. Häufig wird die Adsorpti-
onsisotherme auch nach dem Modell von BRUNAUER, EMMETT und TELLER (BET) (33)
ausgewertet, das meist eine genauere Beschreibung des Adsorptionsprozesses ermöglicht, da
im Unterschied zum LANGMUIR-Ansatz die Mehrschichten-Adsorption berücksichtigt wird.
Die meisten Sorptionsuntersuchungen sind auf die Sorption der Stammverbindung Anilin oder
auf weniger polare Vertreter wie Chloraniline (34, 35) und Benzidin (36) an verschiedenen
Tonmineralen begrenzt.
7BISHOP et al. beschrieben die Adsorptionsisotherme von Anilin an ausgewählten Böden durch
die FREUNDLICH-Gleichung (37). HOMENAUTH und MCBRIDE (38) fanden, daß die Sorption
wäßriger Anilinlösungen an verschiedenen Tonmineralen am besten durch eine sigmoidale
Funktion (S-Typ) beschrieben werden konnte, die sie mit einem Modell mit kooperativer
Sorption unter Bildung von Clustern von Anilin-Molekülen erklärten. Die Sorptions-
isothermen von Anilin (39) und Phenylendiaminen (40) an Sepiolit konnten am besten durch
LANGMUIR- oder BET-Gleichungen beschrieben werden.
HADERLEIN und SCHWARZENBACH untersuchten die Sorptionskinetiken und -isothermen
nitroaromatischer (41) und aminonitroaromatischer (42) Verbindungen an verschiedenen
Tonmineralen. Für Nitroaromaten waren die ermittelten Adsorptionskoeffizienten bei Ton-
mineralen mit hohen Ammonium- und Kalium-Ionengehalten besonders hoch. Die Autoren
vermuten Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexe zwischen den Sauerstoff-Atomen an der
Oberfläche des Tonminerals und den aromatischen Nitroverbindungen als mögliche Ursache
für das spezifische Sorptionsverhalten (41).
Vor einiger Zeit wurde man darauf aufmerksam, daß die Gleichgewichtseinstellungen bei
Sorptionsprozessen an natürlichen porösen Partikeln nicht so schnell sind, wie zunächst
angenommen. Dieses Phenomen wird als ” slow sorption”  oder ” long-term sorption”
bezeichnet. Es wird dabei postuliert, daß die Diffusion in die kleinsten Poren der Partikel
langsamer als zur restlichen Partikeloberfläche verläuft. Da Poren in fast allen natürlichen
Materialien zu vermuten sind, muß hier genau beobachtet werden, ob die Sorption auf
wirklicher oder nur ” vorläufiger”  Gleichgewichts-Einstellung beruht (43, 44).
Um Voraussagen über das Verhalten von Stoffen im Boden-Wasser-System machen zu
können, werden Zusammenhänge zwischen Bodencharakteristika und Stoffeigenschaften
untersucht (45). STOLPE et al. (46) untersuchten die Mobilität von Anilin und deren
Korrelation mit Bodeneigenschaften. Sie fanden eine Abhängigkeit von der Zahl der zur
Verfügung stehenden Ionenaustauschplätze. BINTEIN und DEVILLERS (47) entwickelten ein
QSAR-Modell (Quantitative Struktur-Aktivitäts-Beziehungen, Quantitative Structure-
Activity-Relationship), das auf dem Sorptionsverhalten von 53 Chemikalien (darunter Anilin)
an verschiedenen Böden und Sedimenten beruht. Bei den Stoffeigenschaften wurden der KOW-
Wert (Oktanol-Wasser-Koeffizient) und der pKa-Wert, bei den Boden- und Sedimenteigen-
schaften der pH-Wert und der Gehalt an organischem Kohlenstoff ausgewählt. Eine solche
Modellbildung steht für verschieden substituierte aromatische Amine noch aus.
82.3.2 Einbindung von aromatischen Aminen in das Huminstoffsystem
Neben der Sorption organischer Stoffe an anorganische Bodenbestandteile sind die Wechsel-
wirkungen mit Huminstoffen im Boden-Wasser-System von besonderer Bedeutung. Das
Huminstoffsystem bildet eine sehr komplexe Matrix, mit der vielfältige Reaktionen
stattfinden können. Der Grund liegt in der großen Zahl verschiedener funktioneller Gruppen,
die in Huminstoffen vertreten sind. Eine Einbindung aromatischer Amine kann durch Bildung
von Imin-Bindungen mit Aldehyd- oder Keto-Gruppen an Huminstoffen erfolgen (48). Das
sich für Anilin einstellende Gleichgewicht ist aufgrund der Instabilität der Imin-Bindung
reversibel.
Das kovalente Bindungsverhalten von Anilin wurde an verschiedenen gelösten Humin- und
Fulvinsäuren von WEBER et al. (49) mittels 15N-NMR-Messungen (Nuclear Magnetic
Resonance, NMR) und unter Verwendung von 15N-markiertem Anilin untersucht. Dabei
wurde die nukleophile Addition an Carbonyl-Gruppen als hauptsächlicher Bindungstyp
identifiziert. Neueste Untersuchungen von THORN (50), bei der auch die 15N-NMR-
Spektroskopie eingesetzt wurde, bestätigten diese Bindungsform auch für
Monoaminodinitrotoluole und Diaminonitrotoluole.
Daneben laufen auch viele mikrobielle Prozesse bevorzugt in der organischen Bodenfraktion
ab. KAPLAN und KAPLAN postulierten schon 1983 (51) eine durch das Enzym Peroxidase
vermittelte Polymerisierung von 2,4-Diamino-6-nitrotoluol, durch die ein Einbau in Humin-
stoffe erfolgen könnte.
2.3.3 Abbau aromatischer Amine im Boden-Wasser-System
Untersuchungen zum Abbau von Chemikalien im Boden-Wasser-System sind notwendig, um
eine Umweltgefährdung beurteilen zu können. Dabei soll herausgefunden werden, ob die
Abbauprodukte am Ende eines mikrobiellen oder abiotischen Abbaus weitgehend
ungefährlich für die Umwelt sind. Ideal wäre ein Abbau, bei dem eine Mineralisierung
stattfindet. Günstig sind auch Transformationsprodukte, die aufgrund von Polymerisations-
reaktionen irreversibel im Boden verbleiben, oder in möglichst kovalenten Bindungen am
Huminstoffsystem gebunden werden (” bound residues” ) und so ebenfalls keine weitere
Gefährdung für Mensch und Umwelt darstellen.
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wurden als Hauptabbauprodukte von PSM verschiedene Chloraniline, aber auch 2,6-
Dimethylanilin identifiziert, dessen weiterer Abbau untersucht wurde. Das gilt auch für
Abbauprodukte von Sprengstoffen, wo insbesondere der Metabolismus von 2,4,6-
Trinitrotoluol (TNT) (11) sehr intensiv untersucht wurde. Die meisten dabei gebildeten
aromatischen Amine sind die Hauptabbauprodukte von TNT: 2-Amino-4,6-dinitrotoluol
(2ADNT), 4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4ADNT) und auch 2,4-Diamino-6-nitrotoluol
(24DANT) und 2,6-Diamino-4-nitrotoluol (26DANT).
Es wird vermutet, daß am Ende des anaeroben Metabolisierungsprozesses (abhängig vom
Redox) 2,4,6-Triaminotoluol (TAT) steht. Im Boden-Wasser-System sollen ADNT, DANT
und TAT weiter, möglicherweise auch durch abiotische Faktoren katalysiert, abgebaut
werden, wobei offen ist, ob eine irreversible kovalente Bindung an Bodenbestandteile in Form
von Polymerisierung, Bildung von Konjugaten oder die Umwandlung in bisher unbekannte
Metabolite erfolgt. Am Ende des Prozesses wird eine langsame Mineralisierung vermutet,
durch Abbau der konjugierten oder ” humifizierten”  Metabolite (Humus ” turn over” ). BRUNS-
NAGEL et al. (56) konnten im Perkolationswasser von Bodensäulen, in denen TNT eingesetzt
wurde, bislang nur postulierte konjugierte acylierte Aminonitroverbindungen nachweisen.
Zur weiteren Aufklärung des Metabolismus von Nitroaromaten werden seit einiger Zeit
Versuche mit 15N-markierten Verbindungen durchgeführt. Dabei gelang im Falle des 15N-
markierten TNT eine fast vollständige Bilanzierung. Es konnten nur ca. 10 % der markierten
Substanz hauptsächlich als unbekannte Metabolite durch Bodenextraktion wiedergewonnen
werden. Der Rest ist offenbar irreversibel an die Bodenmatrix gebunden oder konnte, durch
mangelnde Kenntnis weiterer Metabolisierungsprodukte, mit den bisherigen analytischen
Methoden nicht erfaßt werden (57). An extrahierten Bodenhuminstoffen wurden mit 15N-
Festkörper-NMR-Studien verschiedene kovalente Bindungsformen an der Huminstoffmatrix
nachgewiesen, die von reduzierten 15N-markierten Produkten stammen. Eine parallel durch-
geführte Untersuchung mit 14C-markiertem TNT zeigte, daß während des Humifizierungs-
prozesses über 90 % des TNT nach einer anaerob/aeroben Behandlung (Kompostierung) des
belasteten Bodens irreversibel an Bodenbestandteile und Huminstofffraktionen gebunden
wurde. Vielfältige Untersuchungen zum Langzeitverhalten und zur Remobilisierbarkeit
bestätigten dieses (58).
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Für den Azofarbstoff „ Disperse Blue 79“  und dessen Ausgangsverbindung 2-Brom-4,6-di-
nitroanilin wurde bei Studien mit Sedimenten eine Metabolisierung mit Halbwertszeiten von
Minuten bis einigen Stunden gefunden (59). DAO et al. beschrieben die Sorption und den
Abbau von Anilin in Bodensuspensionen (60). GRAVEEL et al. (61) beschrieben die
Zersetzung von verschiedenen aromatischen Aminen in Böden unter Bildung von
verschiedenen, teilweise nicht identifizierten Produkten. Da 60 % der Menge des 14C-
markierten Anilins nicht mehr vom Boden extrahiert werden konnte, wird eine Reaktion mit
der Huminstoffmatrix vermutet.
2.4 Analytik aromatischer Amine
Für Untersuchungen zum Verbleib aromatischer Amine in der Umwelt und für die darauf
basierenden Gefährdungsabschätzungen muß zunächst die Analytik dieser Substanzklasse
verläßlich sein. Dazu müssen die analytischen Verfahren in besonderem Maße störunanfällig
sein, auch in komplexen Matrices.
2.4.1 Summenparameter Aromatische Amine
In der Routineanalytik von Trinkwasser wird in Anlehnung an die oben erwähnte BGA-
Richtlinie (20) meist die Summe der diazotierbaren aromatischen Amine bestimmt, um die
Belastung mit aromatischen Aminen zu quantifizieren. Dabei werden die Amine mit
Natriumnitrit in salzsaurer Lösung diazotiert und mit N-1-Naphthylethylendiamin (NEDA) zu
Azofarbstoffen umgesetzt, die bei 545 nm photometrisch gemessen werden. Als
Bezugssubstanz dient 4-Nitroanilin. Das Verfahren wurde von Prof. PFEIL (62) in Marburg
und vom Hygiene-Institut Gelsenkirchen (Prof. ALTHAUS) Mitte der 70er Jahre zur
routinemäßigen Überwachung des Trinkwassers aus Stadtallendorf/Hessen entwickelt.
Möglichkeiten und Grenzen der photometrischen Summenbestimmung aromatischer Amine
mit der genannten Methode wurden von der Arbeitsgruppe um NORWITZ und KELIHER
intensiv studiert (63, 64). Nicht alle Amine gehen unter den Reaktionsbedingungen die
Azokupplung ein. Außerdem unterscheiden sich die (bekannten) mit dem Summenparameter
erfaßten Amine in ihren Extinktionskoeffizienten bei der verwendeten Meß-Wellenlänge um
mehrere Größenordnungen, so daß eine Quantifizierung problematisch ist (65, 66). Nachteilig
ist die zeit- und energieaufwendige Anreicherung durch Einengen der Wasserprobe von 2 L
auf 2 mL im Wasserstrahlvakuum bei etwa 55 °C. Dadurch werden aber auch alle nicht
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flüchtigen Verbindungen in der Probe in gleichem Maße angereichert (vor allem Salze), so
daß deutlich verstärkte Matrixeffekte auftreten können.
2.4.2 Extraktion und Anreicherung
Bei der Bestimmung von Spuren organischer Verunreinigungen im Wasser bedarf es meistens
eines Arbeitsschrittes zur Anreicherung beziehungsweise Extraktion des Analyten aus dem
untersuchten Medium. Die früher gängige Flüssig-flüssig-Extraktion (Liquid Liquid
Extraction, LLE) wird inzwischen wegen des hohen Lösungsmittelsverbrauchs vermieden und
ist weitgehend durch die Festphasenextraktion (Solid Phase Extraction, SPE) ersetzt.
Besonders problematisch ist die Anreicherung polarer Substanzen. Diese weisen ein hohes
Dipolmoment auf, sind meist gut wasserlöslich und liegen, je nach pH-Wert, oft ionisch vor.
Die Basizität bzw. Acidität der Verbindungen wird durch verschiedene funktionelle Gruppen
stark beeinflußt. Die genannten Eigenschaften führen zu geringen Durchbruchvolumina bei
der SPE mit unpolaren Festphasen, sofern überhaupt eine Anreicherung stattfindet (67). Zur
SPE von aromatischen Aminoverbindungen gibt es nur wenige Untersuchungen (z. B. 67, 68).
Bisher sind keine Arbeiten bekannt, die sich mit der Abtrennung von PAK und BTXE als
störende Matrixbestandteile, mit dem Ziel einer selektiven Anreicherung von polareren
Aromaten beschäftigt.
Seit einigen Jahren wird auch die Festphasenmikroextraktion (Solid Phase Micro Extraction,
SPME) eingesetzt. Von PAWLISZYN und BELARDI (69[U62]) entwickelt, handelt es sich dabei
eigentlich um LLE, da die Analyten in einer wenige Mikrometer dünnen hochviskosen
Polymerphase angereichert werden, die auf eine ca. 1 cm langen Glasfaser als Trägermaterial
gebracht wurde. Die SPME ist für die Extraktion von PSM (70, 71) schon weitgehend
etabliert, seltener sind bisher Anwendungen für aromatische Amine (72[U65]).
Bei der Extraktion aromatischer Amine aus Bodenproben werden verschiedene Verfahren
verwendet. Ein neues Verfahren beschreibt die Extraktion von einigen Anilinen aus dotierten
Bodenproben mit einer Lösung von Ammoniumhydroxid in Acetonitril durch Ultraschall-
Behandlung (73).
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2.4.3 Chromatographische Trennmethoden
Da die zu untersuchende Substanzklasse eine Vielzahl von Verbindungen umfaßt, die im
Wasser auftreten können, müssen chromatographische Methoden zur Trennung der Analyten
eingesetzt werden.
Zur chromatographischen Trennung wird heute überwiegend die HPLC verwendet, da die zur
Verfügung stehenden Säulenmaterialien Lösungen für die verschiedensten Trennprobleme
bieten. Viele aromatische Amine sind auch polar und/oder zu wenig flüchtig, um sie mit der
Gaschromatographie bestimmen zu können. Die Verwendung der HPLC wurde zur Trennung
für verschiedene polare Aminoaromaten beschrieben, so z. B. für Aminosulfonsäuren (68),
Aminophenole (74), Nitroaniline (75) und Aminobenzoesäuren (76). Die Detektion der
Analyten erfolgte meistens mit UV- oder Diodenarray-Detektoren (68, 74-76). Diese
Detektoren sind universell einsetzbar und bieten bei Verwendung eines Diodenarray-
Detektors den Vorteil der kontinuierlichen Spektrenaufnahme während eines Chromato-
gramm-Laufs. Allerdings ist die Messung im UV wegen der gerade in Realproben häufig
starken Untergrundabsorption nicht sehr nachweisstark. Außerdem ist in vielen Fällen ein
selektiver Detektor erforderlich.
Eine nachweisstarke und selektive Detektion kann entweder durch fluorimetrische
Bestimmung (77) oder mit elektrochemischer Detektion erfolgen (78). Meistens wird bei
elektrochemischer Detektion die amperometrische Variante im oxidativen Modus eingesetzt
(79). Dabei werden bei entsprechenden Potentialen die Amino- und, falls vorhanden, die
Hydroxylgruppen oxidiert und der Stromfluß gemessen. Dieses Verfahren ist zwar sehr
empfindlich für die Detektion von aromatischen Aminen, aber auch für andere oxidierbare
Spezies in der Probenmatrix, die die Detektion der aromatischen Amine stören können.
Mediumveränderungen, die bei Realproben häufig aufgrund einer Vielzahl von verschiedenen
Substanzen (nicht nur redoxaktiver Spezies) verursacht werden, beeinflußen die Migration der
Analyten im elektrischen Feld zur Elektrode und damit die Reproduzierbarkeit der Messung.
Die gaschromatographische Trennung von aromatischen Aminen ist häufig aufgrund von
starkem Tailing problematisch. Außerdem sind manche aromatische Amine wenig flüchtig.
Trotzdem gibt es Verfahren zu Trennung aromtischer Amine (80) mit GC. Zur Verbesserung
der Trennung aromatischer Amine mit GC und zur Erhöhung ihrer Flüchtigkeit kann eine
Derivatisierung der Analyten durchgeführt werden. Dadurch kann man zusätzliche
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elektronegative Gruppen in das Molekül einzuführen, die eine sensitive Detektion mit einem
Elektroneneinfang-Detektor (ECD) möglich macht. Darüberhinaus sollen die Derivate gut zu
identifizierende Massenfragmente bei Verwendung eines massenspektrometrischen Detektors
aufweisen. Die Derivatisierung von Aminen wird in einem Review von KATAOKA (81)
ausführlich behandelt. Der Nachweis der Derivate erfolgte meist mit einem ECD, zum Teil
wurden auch Massenspektren der Derivate aufgenommen. Die Halogenierung mit Brom (82)
oder Iod (83), die in unserer Arbeitsgruppe entwickelt wurde, ist in dem o. g. Übersichtsartikel
nicht erwähnt.
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3 Aufgabenstellung
Aus den in der Einleitung  formulierten Fragen ergab sich zunächst die Notwendigkeit, vor
der Untersuchung testfeldbezogener Probleme ein Verfahren zum Nachweis aromatischer
Amine zu suchen und damit grundsätzlich zu klären, ob diese Stoffgruppe in den belasteten
Wässern vorkommt. Dann sollte ein möglichst einfaches, sehr selektives und nachweisstarkes
Verfahren zur Analyse der Grundwasserproben eingesetzt werden, das bei der zur erwartenden
komplexen Zusammensetzung der Proben mit verschiedensten organischen Kontaminationen
eine Identifizierung und Bestimmung der aromatischen Amine ermöglicht. Dazu erwies sich
das von Dr. SCHMIDT (AG Prof. STORK) ebenfalls im Rahmen eines DFG-Projektes und in
Kooperation mit Dr. VON LÖW entwickelte Verfahren (84) als geeignet.
Dieses Analysenverfahren sollte für die Untersuchung der Grundwasserproben des Testfelds
zur Identifikation und Bestimmung der Einzelsubstanzen optimiert werden, um im Anschluß
spezifische Fragestellungen des Testfeldes bearbeiten zu können.
Dazu gehörte die Erstellung einer Übersicht über die bis dato dokumentierte
Belastungssituation des Testfelds mit organischen Kontaminationen sowie über die
hydrogeologischen Gegebenheiten.
Außerdem sollte geklärt werden, ob die Herkunft der aromatischen Amine mit den
organischen Kontaminationen aus der Gaswerksaltlast im Zusammenhang steht oder ob sie
aus anderen Quellen stammen.
Ein Schwerpunkt sollte in der Darstellung der Belastungssituation mit aromatischen Aminen
auf dem Testfeld sein, in der die lokalisierten Schadenszentren, die Verteilung der
aromatischen Amine im Grundwasser des Testfelds (Schadstoffahne) und die unbelasteten
Bereiche angegeben werden.
Ein Vergleich der Schadstoffahne aromatischer Amine mit der anderer organischer
Verbindungen sollte eingesetzt werden, um erste Aufschlüsse über das Verhalten der
aromatischen Amine auf dem Testfeld zu erhalten. Besonders im Blick sollte dabei die
offensichtliche natürliche Verminderung der Konzentrationen der aromatischen Amine sein,
die auf eine “ natural attenuation”  (85) hinweist.
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4 Untersuchungsgebiet „Testfeld Süd“
4.1 Das Gaswerksgelände
Das Gaswerksgelände, im DFG-SPP auch “ Testfeld Süd”  genannt, befindet sich im Bereich
des Neckartals in Stuttgart-Gaisburg. Es wird vom Talrand im Südwesten und vom
nordwestlich fließenden Neckar im Nordosten begrenzt. Im Süden wird es von der Talstraße
begrenzt. Es dehnt sich in Nord-Süd-Richtung um ca. 650 m und in Ost-West-Richtung um
maximal 400 m Länge aus. Das Gelände ist mit verschiedenen Gebäudekomplexen und
Anlagen des Gaswerks der Technischen Werke Stuttgart bebaut.
4.1.1 Untergrund
Der Untergrund wird aus künstlicher Auffüllung zwischen 2 und 3 m Mächtigkeit gebildet.
Darunter ist schluffiger, schwach sandiger Auelehm quartärer Talablagerungen, die eine
Mächtigkeit zwischen 2 und 4 m haben. Ab ca. 5.5 m Tiefe folgt der Neckarkies als quartärer
Grundwasserleiter mit einer Mächtigkeit zwischen 3 und 5 m. Das Quartär wird von den Ton-
steinen des Gipskeupers ab ca. 8 m Tiefe unterlagert. Diese Angaben gelten für die Auswert-
ung von Schlauchkernbohrungen für die Grundwassermeßstellen B43-B57 (86).
4.1.2 Nutzungsgeschichte des Geländes
Im Jahre 1875 wurde das Gaswerk mit der Steinkohleentgasung zur Gewinnung von Stadtgas
in Betrieb genommen. Ab 1956 wurde auf eine Gasgewinnung aus Schweröl und ab 1964 auf
Gasproduktion auf der Basis leichter Mineralölprodukte umgestellt. 1969 wurde die Gaspro-
duktion aufgrund der Umstellung auf Erdgas eingestellt. Im Jahr 1970 wurde dafür ein
Flüssigerdgasspeicher gebaut (87).
4.1.3 Untersuchungen von Boden und Wasser
Seit 1970 wurden bei Aushubarbeiten im Rahmen des Baus des Flüssigerdgasspeichers starke
Verunreinigungen des Bodens festgestellt. Daraufhin wurden seit 1980 mehrere Untersuch-
ungsprogramme gestartet, um die geologische sowie hydrogeologische Situation zu klären und
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das Ausmaß der Verunreinigungen und eine mögliche Gefährdung der im Norden gelegenen
Mineralwasserquellen beurteilen zu können.
In zwei Bohrserien, 1988 und 1990, wurden mehrere Grundwassermeßstellen neu gebaut, um
die Schadenszentren und die Schadstoffausbreitung im Grundwasser (Schadstoffahne) zu
lokalisieren. Bei den Bohrungen für die Grundwassermeßstellen wurden im Aquifer sogar
ölartige Verunreinigungen gefunden. Die untersuchten Boden- und Wasserproben wiesen
starke gaswerkstypische Belastungen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen (z. B.: BTXE:
Benzol, Toluol, Xylol-Isomere, Ethylbenzol; PAK: polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe), Phenolen und Cyaniden auf.
4.1.4 Altlastenverdächtige Flächen
Für ein Gutachten der Fa. JUNGBAUER + PARTNER (87) wurden systematisch Betriebsunter-
lagen und Luftbilder ausgewertet und die altlastverdächtigen Flächen auf dem Gaswerks-
gelände eingegrenzt. Verschiedene Teilbereiche auf dem Gelände wurden für Aufgaben im
Produktionsprozeß der Kohleentgasung genutzt und wurden deshalb als altlastverdächtig
angesehen. Dazu gehören die Standorte für die Ofenanlage, Kondensation (Gaskühlung, Teer-
scheideanlage), Gaswäsche (Ammoniak-, Benzol- und Naphthalinwäsche) sowie die der Ab-
lagerungsgruben für Teer und Ammoniak.
Im 2. Weltkrieg wurde das Gaswerk mehrmals bombardiert, wobei einige Produktionsplätze,
u. a. zur Teerdestillation und zur Benzoldestillation, zerstört wurden.
4.1.5 Schadenszentren und Schadstoffahne auf dem Testfeld
In Abb. 1 ist das Testgelände mit den Grundwassermeßstellen skizzenhaft dargestellt. Der
Kreis etwa in der Mitte der Abbildung steht für den Flüssigerdgasspeicher. Die schraffierten
Bereiche im Westen und Südwesten des Testfelds stellen den Talrand dar. Die Strömungs-
richtung des Grundwassers ist mit Hilfe eines Pfeils grob angegeben (88). Die Grundwasser-
meßstellen B1 bis B42, P1 und P2 wurden im Rahmen der früheren Untersuchungsprogramme
eingerichtet. B43 bis B59 und NT1 wurden für Untersuchungen innerhalb des DFG-SPP
ausgebaut.
Boden- und Wasseruntersuchungen ergaben westlich des Flüssigerdgasspeichers, im Bereich
um B50 und B9 (ehemalige Benzoldestillation), östlich des Flüssigerdgasspeichers, im
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Bereich um B10 und B23 (Ölgrube), südlich des Flüssigerdgasspeichers (Teerdestillation und
Kondensation) und nördlich des Verwaltungsgebäudes (frühere Spaltanlage), in den Bereichen
um B15, B16 und B59 besonders hohe Belastungen vor allem an BTXE und PAK.
Die hydraulischen Untersuchungen des geologischen Landesamts Baden-Würtembergs zeigten
(89), daß der Grundwasserzufluß auf das Testfeld von Süden und der Abstrom nordwestlich
erfolgt – genau in Richtung von ca. 1 km weiter nordwestlich gelegenen Heilquellen. Das
Ausmaß der Schadstoffausbreitung (Schadstoffahne) im Grundwasser konnte noch nicht
ausreichend erfasst werden. Die geologischen Verhältnisse lassen vermuten, daß ein
Eindringen des schadstoffbelasteten Grundwassers des Kiesaquifers in den tiefer gelegenen
Mineralwasseraquifer auszuschließen ist (90).
Innerhalb des DFG-SPP wurden weitere Grundwassermeßstellen ausgebaut und von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen regelmäßig Wasseruntersuchungen durchgeführt, um die zeitliche
und räumliche Verteilung der Schadstoffe – die sog. Schadstoffahne zu charakterisieren (91-
93).
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Abb. 1: Lageplan der Grundwassermeßstellen auf dem Testfeld
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4.2 Wasserprobennahme
4.2.1 Ziele
Von den anderen Arbeitsgruppen, die innerhalb des DFG-SPP arbeiten, sowie bei den davor
durchgeführten Untersuchungen, wurde das Augenmerk bisher nicht auf aromatische Amine
gelegt. Es war also nicht bekannt, ob aromatische Amine überhaupt Bestandteil des
„ Schadstoffspektrums“  im Grundwasser des Testfelds sind. Deshalb erfolgte zunächst eine
Probenahme, in der geprüft werden sollte, ob aromatische Amine überhaupt auf dem Testfeld
vorliegen. Dies sollte unter Verwendung des sog. „ Summenparameter aromatische Amine“
festgestellt werden. Außerdem wurde dabei versucht, ein in der AG STORK/VON LÖW
erarbeitetes Analysenverfahren (83) anzuwenden und es an die vorliegende Situation
anzupassen.
Weiterhin sollte geprüft werden, ob die Belastungen mit aromatischen Aminen - so denn
vorhanden - mit der Belastung an anderen aromatischen Verbindungen korreliert. Damit sollte
die Herkunft der aromatischen Amine, aus den Teerverunreinigungen im Boden oder anderen
Quellen, geklärt werden. Im nächsten Schritt erfolgte eine Erfassung der Situation auf dem
Testfeld durch andere Wasseruntersuchungen in anderen Grundwasserbrunnen.
4.2.2 Probennahme
Die Wasserprobennahme erfolgte in zwei Probennahmekampagnen im Februar 1997 und im
Februar 1998. In Abb. 1 ist die Lage der beprobten Brunnen auf dem Testfeld angegeben. Sie
sind in einer größeren Schrift bezeichnet als die in dieser Arbeit nicht berücksichtigten
Brunnen.
Die im Februar 1997 und 1998 beprobten Brunnen sind in der Abb. 1 oben und unten mit
einem Strich markiert. Diejenigen Brunnen, aus denen Proben nur im Februar 1998
entnommen wurden, sind mit einem Strich unter der Brunnenbezeichnung gekennzeichnet.
Die nur im Februar 1997 beprobten Brunnen sind nicht besonders markiert.
4.2.2.1 Februar 1997
Im Februar 1997 wurden aus 15 Grundwassermeßstellen auf dem Testfeld Wasserproben
entnommen: B13, B14, B28, B44, B46, B47, B48, B49, B50, B51, B52, B54, B55, B56, B57.
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Mit Hilfe einer Tauchpumpe, die einen Meter unterhalb des Grundwasserpegels (GWP)
eintauchte, wurde das Grundwasser durch einen PVC-Schlauch an die Oberfläche gepumpt.
Mit einer Pumpleistung von ca. 4 L/min wurde zunächst 15 min lang gespült, bevor die Probe
genommen wurde, um nicht das Stauwasser im Brunnen zu entnehmen. Braune 2.5 L-
Glasflaschen wurden dann zweimal mit dem Wasser gespült, bevor sie gefüllt und bei
Umgebungstemperatur gelagert wurden (zwischen 2 und 8 °C).
4.2.2.2 Februar 1998
Im Februar 1998 wurden 23 Grundwasserproben aus dem Testfeld genommen: B14, B15,
B16, B41, B43, B49, B50/2, B50/4, B50/6, B50/8, B51/2, B51/5, B51/7, B53/2, B53/4, B53/6,
B56/1, B56/4, B56/7, B58/4, B59, NT1 und P2. Einige dieser Brunnen waren zu sog.
Multilevel-Meßstellen ausgebaut worden, die eine Wasserentnahme mit einer Tauchpumpe
nicht mehr erlaubten. Diese Grundwasserbrunnen wurden mit Saugpumpen beprobt.
Insgesamt waren es 14 Brunnen, davon 4 Multilevelmeßstellen, aus denen aus drei bis vier
verschiedenen Tiefen Grundwasserproben genommen wurden. Die aus den Multilevel-
Meßstellen gewonnenen Proben sind neben der Brunnen-Nummer mit der Angabe der
Entnahmezone gekennzeichnet (z. B. B58/4 für Probe aus B58 aus der 4. Entnahmetiefe). Die
Grundwassertiefenzonen, die in den Multilevel-Meßstellen differenziert werden können, sind
jeweils 0.5 m tief. Die 4. Entnahmetiefe entspricht also einer Tiefe zwischen 1.5 und 2 m
unterhalb des Grundwasserpegels (GWP).
Bei der Auswahl der Proben wurde darauf geachtet, daß von dem zufließenden Grundwasser
(B58/4), von den Schadstoffzentren (B15, B16, B50, B51 und B59) und Probenahmestellen
im Abstrombereich der Schadstoffzentren (restliche Probenahmestellen) jeweils mindestens
eine Probe genommen wurde. Nach der Wasserprobennahme auf dem Testfeld wurden die
Probenflaschen jeweils bei 4 °C gekühlt und dunkel gelagert.
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5 Summenbestimmung aromatischer Amine
Zunächst wurde von den Wasserproben die Summe diazotierbarer aromatischer Amine
bestimmt. Es sollte erst einmal festgestellt werden, ob im Bereich des Gaswerksgeländes
überhaupt aromatische Amine im Grundwasser vorhanden sind.
5.1 „Summenparameter aromatische Amine“
In der Routineanalytik von Trinkwasser wird in Anlehnung an eine Richtlinie des
Bundesgesundheitsamtes (BGA) (20) häufig die Summe der diazotierbaren aromatischen
Amine bestimmt, um die Belastung mit aromatischen Aminen zu quantifizieren. Der sog.
„ Summenparameter aromatische Amine“  wurde 1979 vom Hygiene-Institut Gelsenkirchen zur
Untersuchung von Trinkwasser in Stadtallendorf auf Rückstände bzw. Abbauprodukte von der
ehemaligen Sprengstoffproduktionsstätte entwickelt. Dabei werden aromatische Amine im
ersten Reaktionsschritt diazotiert und anschließend mit einem Farbreagenz zu einem
Azofarbstoff gekuppelt, der bei Wellenlängen im Bereich des sichtbaren Lichts ein relatives
Absorptionsmaximum aufweist. Je nach Gehalt an aromatischen Aminen werden zwischen
100 mL und 2.5 L Wasser unter reduziertem Druck bei 55 °C auf ca. 5 mL eingeengt. Bei der
Untersuchung der Grundwasserproben aus Stuttgart-Gaisburg wurden jeweils 1 L verwendet.
Die Wasserproben wurden vor dem Einengen über einen Zellulose-Acetat-Filter (0.45 µm)
filtriert. Das Konzentrat wurde mit 2 mL 25 %iger Salzsäure aufgenommen und über einen
Faltenfilter in einen 25 mL-Meßkolben filtriert. Zur Maskierung von Fe(II)-Ionen wurde 1 mL
konz. Phosphorsäure zugesetzt. Die Lösung wurde mit 0.5 mL einer 1 %igen Natriumnitrit-
lösung versetzt und 15 min stehen gelassen. Danach wurde 1 mL 5 %ige Amidosulfonsäure
zur Zerstörung des Nitrit-Überschusses zugegeben und 30 min lang geschüttelt, um den dabei
entstandenen Stickstoff auszutreiben. Der Meßkolben wurde daraufhin mit dest. Wasser
aufgefüllt und 9.5 mL davon in ein graduiertes 10 mL-Reagenzglas überführt. Diese Lösung
wurde verwendet, um den Blindwert der Probe photometrisch zu bestimmen. Danach wurde
0.5 mL 1 %ige N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin-Lösung (NEDA) zugesetzt und die Absorption
der nach 30-minütiger Reaktionszeit entstandenen Azofarbstoffe bei 546 nm gemessen.
In Abb. 2 ist das Reaktionsschema zu sehen.
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Abb. 2: Reaktionsschema für die Diazotierung und Kupplung von Anilin mit NEDA
Die Extinktion der Probe wurde auf eine Kalibriergerade des NEDA-Azofarbstoffs von 4-
Nitroanilin als Referenzsubstanz bezogen und daraus die Konzentration der in der Summe
vorhandenen diazotierbaren aromatischen Amine bestimmt. Die Nachweisgrenze für dieses
Verfahren liegt bei 0.1 µg/L bezogen auf die Referenzsubstanz p-Nitroanilin (94).
REITERMEYER (65) untersuchte 44 verschiedene aromatische Amine im Hinblick auf ihre
Extinktionskoeffizienten im Vergleich zum Extinktionskoeffizienten von 4-Nitroanilin. Dabei
stellte sie fest, daß die Extinktionskoeffizienten aller aromatischen Amine, darunter auch
Anilin, Aminotoluole und Dimethylaniline, viel geringer als die von 4-Nitroanilin waren.
Folglich werden mit dem „ Summenparameter aromatische Amine“  immer zu geringe Konzen-
trationen an aromatischen Aminen bestimmt, wenn in den Wasserproben ausschließlich die
untersuchten aromatischen Amine enthalten sind.
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5.2 Ergebnisse für die Wasseruntersuchungen Februar 1997
In Tab. 1 sind die bestimmten Konzentrationen der Summe aromatischer Amine für die ausge-
wählten Grundwasserbrunnen angegeben.
Tab. 1: Summe aromatischer Amine, Wasserprobennahme Februar 1997
Probe Summe aromatischer Amine Probe Summe aromatischer Amine
                 / µg/L                  / µg/L
B13 1.9 B50 3.8
B14 2.8 B51 4.2
B28* 1.5 B52* 0.90
B44 1.9 B54* 2.9
B46* 1.7 B55* 2.2
B47* 0.65 B56** 4.5
B48* 0.84 B57 4.1
B49 6.2
Von allen mit * gekennzeichneten Proben wurden 2.5 L zur Anreicherung verwendet; mit ** gekennzeichnet ist
die Probe, von der 2 L zur Anreicherung verwendet wurden; von den anderen Proben wurde nur 1 L verwendet.
Die in den Grundwasserbrunnen gefundenen Summen aromatischer Amine liegen zwischen
0.65 und 6.2 µg/L. B47, B48 und B52 sind mit einer Summe aromatischer Amine unter
1 µg/L am niedrigsten belastet. B28, B46, B44, B55, B14 und B54 liegen in einem mittleren
Konzentrationsbereich zwischen 1.5 und 2.9 µg/L und B57, B51, B56 und B49 sind am
höchsten belastet, zwischen 4.1 und 6.2 µg/L.
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5.3 Ergebnisse für die Wasseruntersuchungen Februar 1998
In Tab. 2 sind die Summen aromatischer Amine für die im Februar 1998 genommenen Proben
angegeben.
Tab. 2: Summe aromatischer Amine, Wasserprobennahme Februar 1998
Probe Summe aromatischer Amine Probe Summe aromatischer Amine
/ µg/L / µg/L
B14 5.4 B53/2 23
B15 29 B53/4 22
B16 19 B53/6 18
B41 0.89 B56/1 13
B43 1.1 B56/4 6.2
B49 16 B56/7 8.2
B50/2 4.4 B58/4 0.37
B50/4 4.7 B59 13
B50/6 4.1 NT1 11
B50/8 4.7 P2 2.2
B51/2 9.2
B51/5 6.9
B51/7 7.2
Von allen Proben wurde jeweils 1 L verwendet.
5.4 Diskussion der Ergebnisse
Die Summe aromatischer Amine für die 1998 untersuchten Grundwasserbrunnen lag
zwischen 0.37 und 29 µg/L. Der niedrigste Wert für die Summe aromatischer Amine wurde
für B58/4 gefunden.
Dieser Brunnen liegt im Grundwasserzustrombereich des Testfelds. Diese Meßstelle
repräsentiert die allgemeine Belastung mit aromatischen Aminen, unbeeinflußt durch die
Gaswerksaltlast. Die höchsten Konzentrationen an aromatischen Aminen wurden für B15,
B16, B49, B53, B56 und B59 gefunden, womit diese Entnahmestellen als Schadenszentren
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anzusehen sind. Alle Proben weisen Konzentrationen über 10 µg/L auf. Auch die am
nördlichsten gelegene Grundwassermeßstelle NT1 ist noch mit über 10 µg/L belastet.
Zwischen den Brunnen mit den höchsten Konzentrationen bis zu dieser am nördlichsten
gelegenen Meßstelle im Grundwasserabstrom liegen zwischen 160 und 440 m (von B53 und
B59 zu B58) Luftlinie. Diese Meßstelle liegt am Testfeldrand und damit außerhalb des
Bereichs, wo bisher Altlastflächen vermutet wurden. Es muß deshalb davon ausgegangen
werden, daß dieser Brunnen die nördlichste Ausbreitungsgrenze der meisten aromatischen
Amine, die aus den oben genannten Schadenszentren emittieren, innerhalb des
Grundwasserleiters darstellt.
Eine schlüssige Aussage darüber, welches Schadenszentrum diesen Bereich des Grundwasser-
leiters belastet, ist anhand des Summenparameters allein aber nicht möglich. Aufklärung
darüber können entweder nur weitere Brunnenbohrungen und ein dichteres Netz an
Grundwasserproben bringen, oder die möglicherweise aus der Einzelstoffanalytik resultie-
rende Unterscheidung der einzelnen Schadenszentren aufgrund ihrer Schadstoffzusammen-
setzung.
5.4.1 Diskussion der Tiefenzonierung
Anhand der Proben B50, B51, B53 und B56 kann aufgrund des Ausbaus als Multilevel-
Meßstelle eine Tiefenverteilung der Schadstoffe untersucht werden. Bei B50 ist eine
gleichmäßige Verteilung festzustellen. Die Summenwerte für die vier untersuchten
Tiefenzonen sind, innerhalb des Rahmens der Meßgenauigkeit, nahezu gleich. Bei B51 nimmt
die Konzentration von der Grundwasseroberfläche bis zur Tiefe von 3.5 m unterhalb des
GWP um bis zu 25 % ab. B53 ist besonders hoch belastet. Von der oberen Zone zu einer Tiefe
von ca. 3 m unterhalb des GWP ist nur eine Abnahme von 22 % festzustellen. Die
Tiefenzonen unterscheiden sich bei B56 am deutlichsten: Die tieferen Zonen im Grundwasser
sind hier nur noch mit ca. 50 % der Konzentration an aromatischen Aminen verglichen mit
dem oberen Aquiferbereich belastet.
5.4.2 Vergleich der Ergebnisse des „Summenparameters aromatische Amine“ für die
Wasseruntersuchungen in den Jahren 1997 und 1998
Die Brunnen, die im Februar 1997 am niedrigsten belastet waren, wurden nicht mehr in das
Untersuchungsprogramm aufgenommen. Trotzdem wurden die Brunnen, die im Jahr 1997 die
26
höchsten Belastungen aufwiesen im Jahr 1998 als niedriger belastet eingestuft. Das zeigt, daß
die im Februar 1998 genommenen Proben gezielter aus den Schadenszentren stammen. Bei
der Auswahl der Brunnen wurde dabei auf die Ergebnisse, die innerhalb des DFG-SPP durch
Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen erhalten wurden, zurückgegriffen. Dies waren aber
Untersuchungen, die organische Schadstoffe wie PAK und BTXE berücksichtigten.
Nur aus B14, B49, B50, B51 und B56 wurden in beiden Probenahmekampagnen Wasser-
proben untersucht. Die Ergebnisse für die Summe aromatischer Amine dieser Brunnen unter-
scheiden sich deutlich. Die Werte für den „ Summenparameter aromatische Amine“  liegen bei
der Wasserprobennahme im Jahr 1998 alle höher als im Vorjahr. Nur für B50 werden im
Februar 1998 gegenüber Februar 1997 nur leicht höhere Summenwerte gefunden. Der Mittel-
wert der vier in 1998 untersuchten Proben aus B50 ist nur um 18 % höher als die im Jahr 1997
nicht tiefenzoniert entnommene Probe. Sonst sind die Werte der im Februar 1998
untersuchten Proben um ca. 100 % höher als die vom Februar 1997.
Ein Unterschied in der Probenverarbeitung liegt nur im eingeengten Volumen vor der
Derivatisierungsreaktion. Im Februar 1998 wurde jeweils nur 1 L eingeengt, da sich bei den
Untersuchungen im Februar 1997 gezeigt hatte, daß diese Menge ausreicht, um die Summe
aromatischer Amine zu bestimmen, weil die gefundenen Werte um ein Vielfaches über der
Nachweisgrenze für das Verfahren lagen. Aber nur aus der Probe B56 wurde 1997 2 L
angereichert, während von B14, B49, B51 1 L verwendet wurde. Für B56 ließe sich eine
höhere Konzentration aus den in höherer Konzentration vorhandenen Störkomponenten
(höherer Anreicherungsfaktor) vermuten. Im Umkehrschluß zeigen aber die Proben, die in den
Jahren 1997 und 1998 mit identischen Probenvolumina angereichert wurden, keine geringere
Abweichung bei den Konzentrationswerten im Jahresvergleich. Eine andere Erklärung für ein
generelles Ansteigen der Summenwerte kann nicht gegeben werden.
5.4.3 Zusammenfassung
Wie bereits erwähnt, werden nach REITERMEYER (65) beim „ Summenparameter aromatische
Amine“ , wenn ausschließlich die von ihr untersuchten aromatischen Amine vorliegen, immer
zu geringe Konzentrationen an aromatischen Aminen bestimmt. Trotz dieser Einschränkung
weisen die Ergebnisse aus den Wasseruntersuchungen mittels des „ Summenparameters
aromatische Amine“  doch bei allen untersuchten Wasserproben das Vorhandensein
aromatische Amine nach. Und das nicht nur in einem Maß, das knapp oberhalb der
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Nachweisgrenze des Verfahrens liegt, sondern es sind sogar erhebliche Belastungen des
Grundwassers auf dem Testfeld mit diazotierbaren aromatischen Aminen nachweisbar.
Andererseits liegen diese Belastungen mehrere Größenordnungen unter der Summe der
anderen organischen Schadstoffbelastung, die im Extremfall bei einigen Brunnen im mg/L-
Bereich liegen (95). Trotzdem wurde deutlich, daß aufwendigere Einzelstoffuntersuchungen
sinnvoll sind, um das Schadstoffspektrum der aromatischen Amine kennenzulernen. Darüber
hinaus konnten Schadenszentren und höher belastete Brunnen im Abstrombereich der
Schadenszentren auf dem Testfeld lokalisiert werden und so erste Informationen über die
Schadstoffahne – bezogen auf die aromatischen Amine – erhalten werden.
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6 Untersuchung der Wasserproben nach Anreicherung
und Iodierung mit GC-ECD
6.1 Experimentelles
6.1.1 Das verwendete Analysenverfahren
Das für alle Wasserproben verwendete Analysenverfahren umfasst die Anreicherung der
Analyten mittels Festphasenextraktion (Solid Phase Extraction, SPE), die anschließende
Iodierung der Analyten und die GC-Trennung mit Elektroneneinfang-Detektion (Electron
Capture Detector, ECD).
6.1.1.1 Festphasenextraktion
Als Festphasenmaterial wurde eine HR-P-Festphase (200 mg) der Fa. MACHEREY & NAGEL
(Polymerbasis: Styrol-Divinylbenzol-Kopolymer) verwendet, da mit ihr die besten Anreicher-
ungsergebnisse erzielt wurden (3).
Die Konditionierung erfolgte mit jeweils 2 mL (zweimal 1 mL) Methanol, Acetonitril und
verdünnter Natronlauge (c =  10-5 mol/L).
Die Wasserproben wurden auf pH 9 eingestellt und mit 0.45 µm-Membranfiltern (Zellulose-
Acetat, Sartorius) vakuumfiltriert. Anschließend wurde das entsprechende Volumen (100 mL,
250 mL oder 500 mL) jeder Probe mit einer Schlauchpumpe über die Extraktionskartuschen
geleitet. Danach wurde die Festphase mit 2 mL dest. Wasser gewaschen und getrocknet,
indem 5 min lang Luft mit einem Membranpumpenvakuum durch die Kartusche gesaugt
wurde. Eluiert wurde anschließend mit dreimal 1 mL Methanol/Acetonitril-Gemisch 1/1 (v/v).
Die Eluate wurden anschließend unter Stickstoff auf < 0.5 mL eingeengt.
Die Proben für die Kalibrierung wurden mit der entsprechenden Dotierungslösung mit
Leitungswasser auf das benötigte Volumen aufgefüllt.
29
6.1.1.2 Iodierung der extrahierten aromatischen Amine
Zum eingeengten Eluat der Festphasenextraktion wurden 200 µL Iodwasserstoffsäure (55%)
und 500 µL Natriumnitrit-Lösung (ß = 10 g/L) gegeben. Nach einer Wartezeit von 20 min
wurde 1 mL Amidosulfonsäure-Lösung (ß = 50 g/L) zugesetzt und die Lösung 45 min
geschüttelt. Anschließend wurde die Probe im 100 °C heißen Wasserbad 5 min erhitzt und
danach abgekühlt. Der Iod-Überschuß wurde mit 250 µL einer ges. Natriumsulfit-Lösung
reduziert und die Lösung mit 500 µL Natronlauge (c = 10 mol/L) alkalisiert. Die Derivate
wurden mit 2 mL Cyclohexan 15 min unter Schütteln extrahiert und die erhaltenen Extrakte
mit GC gemessen (83). In Abb. 3 ist das Schema der Iodierungsreaktion für aromatische
Amine dargestellt.
NH2
H +, NO2 I2 , I , ∆H
R R
N+
N
R
 I
- -
Abb. 3: Schema der Iodierungsreaktion für aromatische Amine
6.1.1.3 GC-ECD-Messung
Die Trennung der iodierten Derivate wurde mit folgenden Temperaturprogrammen durch-
geführt:
• 135 °C Starttemperatur für 20.5 min, dann Temperaturanstieg mit 12.5 °C/min bis 235 °C,
halten für 8.5 min (Temperaturprogramm 1).
 Diese chromatographischen Bedingungen wurden aus dem von SCHMIDT (84) entwickelten
Verfahren übernommen. Später wurde auch ein Temperaturprogramm verwendet, das in
Anlehnung an das von Dr. STEINBACH für GC-MS-Messungen verwendete Programm ent-
wickelt wurde:
• 40 °C Starttemperatur für 2 min, anschließend Temperaturanstieg von 8 °C/min bis 280 °C,
halten für 3 min (Temperaturprogramm 2).
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In Abb. 4 ist das Analysenverfahren im Überblick dargestellt.
6.1.2 Grenzen des Analysenverfahrens
Zwei wichtige Einschränkungen gelten für das verwendete Analysenverfahren.
Zum einen wurden bei der Festphasenextraktion unter den gewählten Bedingungen nicht alle
aromatischen Amine angereichert. Untersucht wurden ca. 55 aromatische Amine bei denen
die Anreicherung erfolgreich war (3). Aromatische Amine, die aber bei dem gewählten pH-
Wert teilweise oder vollständig ionisch vorliegen, werden vermutlich nicht an die gewählte
Festphase sorbiert. Über das Problem der Festphasenextraktion solcher aromatischer Amine
wurde von BÖHME et al. (96) berichtet.
Zum anderen werden bei der Derivatisierung im ersten Reaktionsschritt nur primäre
aromatische Amine diazotiert, die im zweiten Reaktionsschritt iodiert werden können (97).
SCHMIDT (84) zeigte außerdem, daß auch ortho-Diaminoaromaten, wie z. B. 2,3-
Diaminotoluol, 3,4-Diaminotoluol und 1,2-Phenylendiamin, nicht derivatisiert wurden. Das
wurde auf die intermediäre Bildung von Triazonium-Ionen bei der Diazotierungsreaktion
zurückgeführt (65).
Von 2,4-Dinitroanilin und 2,5-Dinitroanilin wurden ebenfalls keine iodierten Derivate
gebildet, wo hingegen von 2,6-Dinitroanilin und 3,5-Dinitroanilin die typischen iodierten
Produkte, nämlich 1-Iod-2,6-dinitrobenzol und 1-Iod-3,5-dinitrobenzol, gefunden wurden.
Für 55 untersuchte aromatische Amine wurde, bis auf die oben angegebenen Ausnahmen, das
Iod-Substitutionsprodukt erhalten (84).
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Wasserprobe (0.1 bis 1 L) mit konz.
Natronlauge auf pH 9 einstellen
über Membranfilter (0.45 µm) filtrieren
Konditionierung der SPE-Kartusche
2 x 1 mL Methanol
2 x 1 mL Acetonitril
2 x 1 mL Natronlauge (pH 9)
Festphasenextraktion
Laufgeschwindigkeit der Schlauchpumpe
10 mL/min
Waschen der Festphase
3 mL dest. Wasser
5 min Trocknen im Luftstrom
Elution der Analyten
3 x 1 mL Methanol/Acetonitril 1/1 (v/v)
Einengen des Eluats
unter Stickstoff auf < 0.5 mL
Extrakt mit 5 mL dest. Wasser,
0.2 mL konz. Iodwasserstoffsäure,
0.5 mL Natriumnitritlösung (c = 10 g/L),
versetzen
nach 20 min
Zerstören des Nitrit-Überschusses:
1 mL Amidosulfonsäure (c = 50 g/L)
45 min schütteln
Reaktionsgemisch 5 min im Wasserbad
(T = 100 °C) erhitzen
Iodüberschuß reduzieren
0.25 mL ges. Natriumsulfitlösung
Basisch machen
0.5 mL Natronlauge (c = 10 mol/L)
Extraktion des Reaktionsgemischs
2 mL Cyclohexan
15 min Schütteln
Analyse der Extrakte mit GC-ECD,
-MS oder -AED
Festphasenextraktion
Derivatisierung
Analyse
Abb. 4: Fließschema für das Analysenverfahren zur Anreicherung und Iodierung
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6.1.3 Das Untersuchungsprogramm
Sämtliche Wasserproben wurden mit oben angegebenen Analysenverfahren angereichert,
derivatisiert und mit GC-ECD gemessen. Die Chromatogramme der einzelnen Proben wurden
mit Chromatogrammen eines Referenzsubstanzgemisches verglichen. Die Signale in den
Proben-Chromatogrammen wurden aufgrund ihrer Retentionszeiten den im Referenzgemisch
enthaltenen aromatischen Aminen zugeordnet.
Die untersuchten Referenzsubstanzen und die dafür in dieser Arbeit verwendeten Abkürz-
ungen sind in Tab. 3 angegeben. In Abschnitt 15.1 sind die Substanzbezeichnungen nach den
Chemical Abstracts und die Reinheitsgrade, in der diese Substanzen zur Verfügung standen,
angegeben. Zu beachten ist, daß sich bei allen Abbildungen oder Tabellen, in denen diese
Abkürzungen verwendet werden, direkt auf das iodierte Derivat des angegebenen Analyten
bezogen wird.
Alle konstitutionsisomeren Aminotoluole und Dimethylaniline sind, auch wenn sie nicht im
später angegebenen Kalibrierstandard enthalten sind, ebenfalls aufgeführt.
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Tab. 3: Referenzsubstanzen und verwendete Abkürzungen
Substanzname Abkürzung Nr. Substanzname Abkürzung Nr.
Anilin - 1 2-Amino-6-nitrotoluol 2A6NT 16
2-Aminotoluol* 2AT 4-Amino-2-nitrotoluol 4A2NT 17
3-Aminotoluol* 3AT 2,4-Diaminotoluol 24DAT 18
4-Aminotoluol 4AT 2 2,6-Diaminotoluol 26DAT 19
4-Chlor-N-methylanilin 4CNMA 3 2-Amino-3-nitrotoluol 2A3NT 20
2,3-Dimethylanilin* 23DMA 2-Amino-5-nitrotoluol 2A5NT 21
2,4-Dimethylanilin* 24DMA 2-Amino-4-nitrotoluol 2A4NT 22
2,5-Dimethylanilin 25DMA 4 2-Naphthylamin 2NphA 23
2,6-Dimethylanilin 26DMA 5 1-Naphthylamin 1NphA 24
3,4-Dimethylanilin 34DMA 6 2,6-Dinitroanilin 26DNA 25
3,5-Dimethylanilin* 35DMA 2-Aminobiphenyl 2ABPh 26
4-Isopropylanilin 4IPA 7 3,5-Dinitroanilin 35DNA 27
4-Chlor-2-methylanilin 4CMA 8 4-Amino-2,6-dinitrotoluol 4ADNT 28
2-Ethyl-6-methylanilin 2EMA 9 4-Aminobiphenyl 4ABPh 29
3,4-Dichloranilin 34DCA 10 2-Amino-4,6-dinitrotoluol 2ADNT 30
2,6-Diethylanilin 26DEA 11 2,4-Diamino-6-nitrotoluol 24DANT 31
1,3-Phenylendiamin 13PhDA 12 2,6-Diamino-4-nitrotoluol 26DANT 32
3-Nitroanilin 3NA 13 4-Amino-9-fluorenon 4AF 33
4-Nitroanilin 4NA 14 2-Amino-9-fluorenon 2AF 34
3-Chlor-4-methoxyanilin 3CMOA 15 Benzidin - 35
* Diese Substanzen sind im Kalibrierstandard nicht enthalten, da sie von den konstitutionsisomeren
Verbindungen nicht getrennt werden können
6.2 Ergebnisse der Probennahme 1997
Ziel war eine orientierende Untersuchung des Grundwassers auf das Vorhandensein
aromatischer Amine und die Identifizierung der wichtigsten Einzelstoffe. Dafür wurde das
oben beschriebene Verfahren mit einem Testgemisch von 33 Substanzen (Substanznummern
1-35 ohne 33 und 34) durchgeführt (s. Tab. 3).
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6.2.1 Teil 1: höher belastete Proben
Zuerst wurde die nach dem Summenparameter aromatische Amine am höchsten belasteten
Proben für die Untersuchungen mit den oben beschriebenen Analysenverfahren ausgewählt.
Von den Proben B14, B49, B50, B51, B56 und B57 wurden jeweils 250 mL mit SPE
extrahiert. Anschließend wurde iodiert und die Extrakte mit GC-ECD (GC-System 1)
gemessen. Für die Trennung der Analyten wurde Temperaturprogramm 1 verwendet.
Die Extraktion der Reaktionslösung bei der Iodierung wurde noch mit n-Pentan durchgeführt.
Wegen des niedrigeren Siedepunkts und der beim Verdampfen aus der Probeflasche
resultierenden Konzentrationsveränderung wurde später Cyclohexan verwendet, das einen
niedrigeren Dampfdruck hat und außerdem weniger organische Verunreinigungen
(produktionsbedingt) enthält als n-Pentan.
Die Kalibrierung erfolgte, indem 100 mL Leitungswasser mit einem Standardgemisch dotiert
wurde. Von den Standardgemischen wurden jeweils 50 µL, 250 µL, 500 µL, 750 µL und
1000 µL zur Dotierung verwendet. Die Kenndaten der Kalibrierfunktionen wurden mit dem
DIN-Verfahren 38402-Teil-51 bestimmt. Die Verfahrensvariationskoeffizienten lagen
zwischen 2.6 und 12 % für die verwendeten Substanzen. Die Bestimmungsgrenzen lagen bei
0.5 und 7.8 µg/L für die Anreicherung von 100 mL Wasser (84).
In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Wasseruntersuchungen dargestellt. Diese Tabelle ist schon
in der Dissertation von SCHMIDT (84) aufgeführt. Die Untersuchungen dieser Grundwasser-
proben wurden zur Überprüfung des von ihm entwickelten Verfahrens gemacht. Aufgrund
von Geräteproblemen mußten die Messungen zweimal durchgeführt werden, so daß die
Autosampler-Flaschen nach dem ersten Anstechen der Septen längere Zeit bei
Raumtemperatur standen. Die Kalibrierung ist deshalb nicht mehr verläßlich. Deshalb können
die Konzentrationswerte für die aromatischen Amine nur als ungefähre Angaben verstanden
werden, da sich die Konzentration durch Abbau der Iodverbindungen und Verdunsten von
Lösungmittel verändert haben könnte.
Die am höchsten mit den untersuchten aromatischen Aminen belasteten Proben sind die
Proben B50, B51, B56 und B57. Zum einen können darin mehr Substanzen nachgewiesen
werden und zum anderen treten sie jeweils auch in höherer Konzentration auf als in den
anderen Proben. In der Summe weisen sie jeweils über 3 µg/L aromatischer Amine auf. Die
anderen Proben haben Konzentrationen von unter 1 µg/L. Die höchsten Konzentrationen
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werden für die Aminotoluole und die Dimethyaniline gefunden, die jeweils mit maximal 1 bis
2 µg/L in den Proben gefunden werden. Die anderen untersuchten Substanzen liegen mit
< 1 µg/L deutlich niedriger konzentriert vor.
Tab. 4: Aromatische Amine in Wasserproben 1997, Teil 1
Substanz tR des Derivats Konzentration in Probe / (µg/L)
/ min B14 B49 B50 B51 B56 B57
Anilin 2.96 n. b. n. b. 0.59 0.43 0.17 0.10
ATa 3.80 n. b. n. b. 1.1 1.5 0.25 2.3
25DMA 5.21 n. b. 0.58 0.55 0.49 1.0 2.0
26DMA 5.36 n. b. 0.27 0.23 0.25 1.7 0.88
34DMA 5.78 n. b. n. b. n. b. n. b. 0.36 n. b.
34DCA 8.45 n. b. n. b. 0.39 n. b. n. b. 0.14
26DAT 16.23 n. b. n. b. 0.56 n. b. n. b. n. b.
1NphthA 19.47 n. b. n. b. n. b. n. b. 0.70 n. b.
4ADNT 26.40 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0.27
4ABPh 26.97 n. b. n. b. 0.18 0.09 n. b. n. b.
2ADNT 27.84 0.11 n. b. 0.19 n. b. n. b. n. b.
24DANT 28.38 n. b. n. b. 0.06 n. b. n. b. n. b.
26DANT 29.59 n. b. 0.42 n. b. 0.50 0.23 n. b.
Benzidin 34.86 n. b. 0.15 0.32 0.17 0.32 0.32
a: Angaben bezogen auf die Kalibrierung für 2AT
n. b.: nicht bestimmbar, Signalflächen kleiner Bestimmungsgrenze
In Tab. 4 sind auch Konzentrationen angegeben, die unterhalb der Bestimmunggrenze für die
jeweilige Substanz liegen. Da die Bestimmungsgrenzen für eine Anreicherung aus 100 mL
Probenvolumen berechnet wurden, von den untersuchten Proben aber 250 mL extrahiert
wurden, kann man davon ausgegehen, daß die Bestimmungsgrenzen bezogen auf ein
Probenvolumen von 250 mL in erster Näherung um den Faktor 1/2.5 niedriger sind als die, die
für ein Probenvolumen von 100 mL berechnet wurden.
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6.2.2 Teil 2: niedriger belastete Proben
Von den restlichen in 1997 genommenen Proben wurden von B28, B47, B48, B52 und B54
300 mL angereichert, von B13 500 mL. Vor der Anreicherung wurden die Proben über einen
0.45 µm Filter vakuumfiltriert. Danach wurden die Proben analog zu 6.2.1 (S. 34)
angereichert und derivatisiert. Das Lösungsmittel zur Extraktion der Reaktionslösung nach der
Iodierung wurde auf Cyclohexan umgestellt.
In Tab. 5 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen angegeben. Die Proben wurden ohne
Kalibrierung gemessen. Deshalb sind die nachgewiesenen Substanzen in der Tabelle nur
qualitativ angegeben. Beim Vergleich der Chromatogramme dieser Meßreihe mit der obigen
sind deutliche Unterschiede zu erkennen: Obwohl aus einem größeren Probenvolumen
angereichert wurde, waren bei allen untersuchten Proben die Signalintensitäten geringer als
bei den Proben der Meßreihe der höher belasteten Proben im Teil 1 (6.2.1).
Tab. 5: Aromatische Amine in Grundwasserproben 1997, Teil 2
Substanz tR / min vorhanden in Probe
Des Derivats B13 B28 B47 B48 B52 B54
Anilin 2.96 + + n. n. n. n. + n. n.
AT 3.80 + n. n. + + n. n. n. n.
4CNMA 4.66 n. n. n. n. ++ ++ n. n. n. n.
25DMA 5.26 n. n. n. n. ++ ++ + n. n.
26DMA 5.47 + + n. n. + + n. n.
34DMA 5.89 n. n. n. n. ++ ++ n. n. ++
4NA 11.01 n. n. n. n. ++ n. n. n. n. n. n.
4A2NT 14.65 + n. n. ++ ++ + +
4ADNT 26.57 n. n. n. n. ++ n. n. n. n. n. n.
2ADNT 27.91 n. n. n. n. + n. n. n. n. n. n.
24DANT 28.49 n. n. n. n. n. n. + n. n. +
+: Signale über der Nachweisgrenze
++: Signale um ein mehrfaches über der Nachweisgrenze
Es wurden wie in der Meßreihe aus Teil 1 die höchsten Signale für die Dimethylaniline
gefunden, daneben aber ähnlich hohe Signale für 4CNMA, 4NA und 4A2NT. Die anderen
nachgewiesenen Substanzen waren dagegen nur im Bereich ihrer Nachweisgrenzen (3σ)
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detektierbar. Hinweise auf 1NphthA, 2ABPh oder Benzidin konnten bei diesen Proben im
Unterschied zur Meßreihe aus Teil 1 nicht gefunden werden. Die mit den meisten Substanzen
kontaminierten Grundwasserproben stammten aus B47 und B48.
6.3 Ergebnisse der Probennahme 1998
Bei dieser Wasserprobennahme lag der Schwerpunkt der Untersuchung einerseits in der
Absicherung der bei den ersten Wasserunteruchungen gefundenen Kontaminationen mit
aromatischen Aminen und andererseits in der Vervollständigung des Schadstoffinventars, also
der Identifizierung bisher nicht nachgewiesener aromatischer Amine.
Darüber hinaus dienten die Wasserentnahmen der Ermittlung der Herkunft der aromatischen
Amine, d. h. ob diese in ihrem Auftreten mit den Schadstoffzentren der PAK- und BTXE-
Belastung korrelieren. Daneben sollte die Kontamination des Grundwasserzustroms und des
-abstroms erkundet werden.
Von den bei der Wasserprobennahme 1998 aus den Grundwassermeßstellen genommenen
Proben wurden jeweils 500 mL extrahiert.
Für die Untersuchung der Wasserproben von 1998 wurden die 33 Substanzen, die bei den
Messungen 1997 im Untersuchungsprogramm waren, durch zwei weitere Substanzen ergänzt.
Deren Vorhandensein wurde aufgrund einer Untersuchung von Grundwasser vom Testfeld mit
einem HPLC-MS-Screeningverfahren von der Arbeitsgruppe ABBT-BRAUN/FRIMMEL
vermutet (98). Das Temperaturprogramm mußte nicht verändert werden, da die betreffenden
Substanzen 2-Aminofluorenon und 4-Aminofluorenon noch vor Benzidin eluiert wurden.
In Abb. 5 ist ein Chromatogramm des Kalibrierstandards St. 35 abgebildet. Die Signale sind
beziffert. Die meisten Signale sind darin basisliniengetrennt. Ausnahmen hiervon stellen die
Dimethylaniline (Nr. 4, 5, 6) dar. Zusätzliche Signale stammen aus den nicht immer in p. a.-
Reinheit vorhandenen Substanzen des Kalibriertestgemisches und aus Verunreinigungen
durch die Iodierungsreagenzien. Nebenprodukte bei der Iodierungsreaktion sind nicht bekannt
(84).
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Abb. 5: GC-ECD-Chromatogramm des Standardgemischs St. 35
Tab. 6 enthält alle 35 Substanzen des Kalibrierstandards St. 35, mit denen die Wasserproben
verglichen wurden. In dieser Tabelle sind die verwendeten Abkürzungen für die Substanz-
namen, die Substanznummern und die Retentionszeiten der iodierten Derivate der aromati-
schen Amine angegeben.
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Tab. 6: Referenzsubstanzen, Nummer und Retentionszeiten von St. 35
Substanz Nr. tR
/ min
Substanz Nr. tR
/ min
Substanz Nr. tR
/ min
Anilin 1 2.95 3NA 13 10.43 26DNA 25 22.39
4AT 2 3.79 4NA 14 10.73 2ABPh 26 23.70
4CNMA 3 4.55 3CMOA 15 12.76 35DNA 27 26.13
25DMA 4 5.19 2A6NT 16 13.80 4ADNT 28 26.44
26DMA 5 5.34 4A2NT 17 14.27 4ABPh 29 26.97
34DMA 6 5.75 24DAT 18 15.80 2ADNT 30 27.80
4IPA 7 6.22 26DAT 19 16.16 24DANT 31 28.39
4CMA 8 6.60 2A3NT 20 16.70 26DANT 32 29.59
2EMA 9 7.05 2A5NT 21 17.41 4AF 33 32.31
34DCA 10 8.49 2A4NT 22 18.25 2AF 34 32.87
26DEA 11 9.41 2NphA 23 19.00 Benzidin 35 34.78
13PhDA 12 9.75 1NphA 24 19.42
Die Kalibrierung erfolgte für die in St. 35 enthaltenen 35 Substanzen, von denen sechs
verschiedene Konzentrationen hergestellt wurden. Von dem Standardgemisch St. 35 wurden
dazu 50 µL, 500 µL, 1000 µL, 1500 µL, 2000 µL und 2500 µL zugegeben und auf 500 mL
mit Leitungswasser aufgefüllt.
Als erstes Identifizierungkriterium für die Zuordnung eines Signals aus den Chromato-
grammen zu einem bestimmten aromatischen Amin diente die Retentionszeit tR. Dabei wurde
für jede Substanz aus dem Standardgemisch St. 35 ein Retentionsfenster gesetzt, innerhalb
dessen eine Substanz vorläufig als nachgewiesen registriert wurde.
Das Retentionsfenster wurde für die Substanzen, die zuerst eluiert wurden, auf 0.05 min (von
Anilin bis 2A4NT) und für die, die später eluiert wurden, auf 0.1 min (von 2NphA bis
Benzidin) gesetzt. Die relative Standardabweichung für die Retentionszeiten der Referenz-
substanzen aus den sechs Kalibriermessungen lag zwischen 0.022 und 0.12 %.
Außerdem wurden sämtliche Signale unterdrückt, deren Signalfläche kleiner 0.001 mV⋅min
war (Einstellung der Detektionsgrenze für die kleinste zu berücksichtigende Signalfläche).
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Diese Voreinstellung deckt sich weitgehend mit der Nachweisgrenze, die aufgrund des
Rauschens der Basislinie des GC-ECD-Chromatogramms ermittelt wurde. Die Höhe des
„ Detektor-Rauschens“  lag bei 0.013 mV. Daraus ergibt sich für die Signalhöhe eine
Nachweisgrenze, die aus dem Signal-Rausch-Verhältnis von 3:1 ermittelt wurde (3σ), von
0.0039 mV und eine Bestimmungsgrenze von 0.0078 mV (6σ) (entsprechend dem Signal-
Rausch-Verhältnis von 6:1).
In den Chromatogrammen der Wasserproben wurden einige Signale aufgrund ihrer Retenti-
onszeit tR bestimmten aromatischen Aminen zugeordnet werden. In den meisten
Chromatogrammen der Wasserproben konnten aber nur ca. 50 % der Signale bekannten
Substanzen zugeordnet werden. Vor allem im Bereich kleiner tR (bis 6 min) konnten fast alle
Signale bestimmten aromatischen Aminen zugeordnet werden. Das sind die Signale für
Derivate von Anilin, den Aminotoluolen und den Dimethylanilinen. Bis auf wenige
Ausnahmen sind diese Signale auch diejenigen mit der größten Intensität, und sie dominieren
die Chromatogramme.
Im Bereich mittlerer Retentionszeiten, d. h. zwischen 6-11 min und 13-18 min, und im
Bereich hoher Retentionszeiten, d. h. zwischen 23-33 min, treten weit mehr Signale auf, die
keiner bekannten Referenzsubstanz entsprechen. In diesen Bereichen treten außerdem auch
mehr Signalüberlagerungen auf, die eine Zuordnung von Signalen zu bestimmten Substanzen
erschweren. Das ist zum Beispiel für die fünf isomeren Aminonitrotoluole und die beiden
Diaminotoluole der Fall, die im Bereich zwischen 13-18 min eluiert werden. Offensichtlich
weist eine große Anzahl unbekannter Substanzen Retentionszeiten tR auf, die mit denen der
Referenzsubstanzen nahezu identisch sind.
Vor allem im tR-Bereich zwischen 23-33 min haben diese Signale meist auch eine viel höhere
Signalintensität als die Signale, die vermutlich den Derivaten der Referenzsubstanzen
entsprechen. Also sind die Nachweise von 26DNA, 2ABPh, 35DNA, 4ADNT, 4ABPh,
2ADNT, 24DANT, 26DANT, aber auch von 4AF und 2AT mit größerer Unsicherheit belegt.
Besonders in diesem Bereich sollte eine Überprüfung des Befundes mit einem anderen
Verfahren durchgeführt werden.
In diesem Retentionszeitenbereich können nur die beiden Naphthylamine (tR ≈ 19 min) und
Benzidin (tR ≈ 35 min) ohne Signalüberlagerungen nachgewiesen werden. Alle drei
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Substanzen treten in fast allen Wasserproben auf, wobei beide Naphthylamine immer
vergesellschaftet und in relativ hohen Konzentrationen vorkommen.
In Abb. 6 ist das Chromatogramm einer typischen Grundwasserprobe, von B56/7, dargestellt.
Alle darin nachgewiesenen Substanzen wurden beziffert; die anderen Signale konnten keiner
Referenzsubstanz zugeordnet werden.
Abb. 6: GC-ECD-Chromatogramm einer „ typischen“  Probe, B56/7
1: Anilin, 2: 4AT, 4: 25DMA, 5: 26DMA, 6: 34DMA, 9: 2EMA, 10: 34DCA, 11: 26DEA,
12: 13PhDA, 14: 4NA, 16: 2A6NT, 18: 24DAT, 19: 26DAT, 23: 2NphthA, 24: 1NphthA,
26: 2ABPh, 30: 2ADNT, 31: 24DANT, 32: 26DANT, 33: 4AF, 34: 2AF, 35: Benzidin
In Tab. 7 sind die Konzentrationen der aromatischen Amine, die im Grundwasser gefunden
wurden, aufgeführt. Alle in Tab. 7 aufgeführten Substanzen sind, wenn ihre Signalhöhe
kleiner 0.039 mV war, als nicht nachgewiesen (n. n.) gekennzeichnet. Alle Substanzen, die
eine Signalhöhe von 0.039 mV bis 0.0078 mV (Bestimmungsgrenze) aufweisen, sind
nachgewiesen und deshalb mit "+" gekennzeichnet, aber ohne Konzentrationsangabe.
Die aromatischen Amine sind entsprechend ihrer Elutionsreihenfolge sortiert. Die
Grundwassermeßstellen wurden ungefähr nach ihrer Lage in nord-nordwestlicher Richtung
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aufgelistet. Meßstelle B43 ist eine Ausnahme, da sie laut Angaben der geologischen
Arbeitsgruppen aufgrund der Nähe zum Hang nur eine gestörte Anbindung an den Aquifer
hat. Deshalb ist diese Meßstelle in der Tab. 7 zu den anderen niedrig belasteten Meßstellen im
Bereich des Grundwasserabstroms eingeordnet. Die Ergebnisse für die am höchsten belasteten
Proben und die am nördliche Ende des Testfelds gelegenen Meßstellen sind grau unterlegt.
Die Konzentrationenangaben für die Aminotoluole sind auf die Kalibrierung von 4AT
bezogen. Da auch 35DMA, 25DMA und 24DMA koeluiert wurden, wurde das Signal mit
25DMA kalibriert. Dasselbe gilt auch für 34DMA und 23 DMA, die mit 34DMA kalibriert
wurden.
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Tab. 7: Konzentrationen an aromatischen Aminen in den mit GC-ECD untersuchten
Grundwasserproben
Probe Konzentration der Substanz / µg/L
Anilin 4AT* 4CNMA 25DMA# 26DMA 34DMA++ 4IPA** 4CMA**
B58/4 0.10 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B59 4.71 70.8 n. n. 82.6 18.0 2.49 n. n. n. n.
B15 125 255 n. n. 86.9 17.3 7.77 n. n. n. n.
B16 90.2 188 n. n. 75.2 18.6 0.78 n. n. n. n.
B50/2 0.91 3.34 n. n. 3.36 1.50 n. n. n. n. n. n.
      /4 1.74 3.81 n. n. 2.23 0.73 n. n. n. n. n. n.
      /6 0.84 1.15 n. n. 0.73 0.20 n. n. n. n. n. n.
      /8 0.54 2.09 n. n. 0.95 0.85 n. n. n. n. n. n.
B14 2.04 10.7 + 7.75 1.70 0.78 n. n. n. n.
B51/3 0.94 34.0 4.12 31.9 6.56 1.63 n. n. n. n.
      /5 1.64 20.9 2.37 16.9 2.80 1.31 n. n. n. n.
      /7 2.43 2.17 n. n. 2.05 0.70 n. n. n. n. n. n.
B56/1 1.31 45.1 0.76 51.4 12.2 2.97 n. n. n. n.
      /7 0.53 12.3 n. n. 25.7 5.68 2.92 n. n. n. n.
B53/2 0.07 3.74 n. n. 19.1 4.16 0.27 n. n. n. n.
      /4 0.06 1.49 n. n. 16.8 3.70 0.10 n. n. n. n.
      /6 0.05 0.48 n. n. 12.4 2.74 + n. n. n. n.
B43 + + n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B41 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
P2 0.10 2.12 n. n. 2.23 0.49 + n. n. n. n.
NT1 0.06 4.25 n. n. 4.97 1.04 0.29 n. n. n. n.
Summe 233 661 7.25 443 99.0 21.3 - -
n. n.: nicht nachgewiesen, Signalhöhe kleiner Nachweisgrenze
+: nachgewiesen, aber unter der Bestimmungsgrenze, daher keine Konzentration angegeben
*: alle isomeren Aminotoluole, bezogen auf die Kalibrierung mit 4AT
++: 25DMA, 35DMA und 24DMA werden koeluiert, Kalibrierung für 25DMA
#: 23DMA und 34DMA werden koeluiert, Kalibrierung bezogen auf 34DMA
**: Substanz konnte in keiner Wasserprobe nachgewiesen werden
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Fortsetzung der Tab. 7
Probe Konzentration der Substanz / µg/L
2EMA 34DCA 26DEA 13PhDA 3NA** 4NA 3CMOA 2A6NT 4A2NT
B58/4 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B59 3.09 1.46 n. n. 3.94 n. n. n. n. 0.08 0.03 n. n.
B15 n. n. 0.87 n. n. 9.36 n. n. 0.17 0.15 0.05 n. n.
B16 1.05 0.59 0.26 n. n. n. n. 0.26 + 0.02 n. n.
B50/2 n. n. 0.06 n. n. n. n. n. n. 0.05 n. n. n. n. n. n.
      /4 n. n. 0.06 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
      /6 n. n. 0.04 + n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
      /8 n. n. 0.06 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B14 + n. n. 0.57 n. n. n. n. n. n. n. n. 0.07 n. n.
B51/3 0.92 n. n. 0.89 n. n. n. n. 0.12 + n. n. n. n.
      /5 0.68 n. n. 0.88 n. n. n. n. n. n. + 0.07 n. n.
      /7 n. n. 0.17 0.94 n. n. n. n. 0.10 n. n. 0.05 n. n.
B56/1 1.31 0.95 n. n. 4.72 n. n. 0.08 n. n. 0.04 n. n.
      /7 0.73 0.58 0.85 2.69 n. n. 0.05 n. n. 0.11 n. n.
B53/2 0.82 0.18 + + n. n. n. n. n. n. n. n. 0.29
      /4 0.55 0.37 n. n. + n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
      /6 0.55 0.28 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B43 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B41 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
P2 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
NT1 0.20 0.05 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
Summe 9.90 5.18 4.39 20.7 - 0.83 0.23 0.44 0.29
n. n.: nicht nachgewiesen, Signalhöhe kleiner Nachweisgrenze
+: nachgewiesen, aber unter der Bestimmungsgrenze, daher keine Konzentration angegeben
**: Substanz konnte in keiner Wasserprobe nachgewiesen werden
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Fortsetzung der Tab. 7
Probe Konzentration der Substanz / µg/L
24DAT 26DAT 2A3NT 2A5NT** 2A4NT** 2NphA 1NphA 26DNA 2ABPh
B58/4 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B59 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 4.59 7.02 n. n. n. n.
B15 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 9.16 12.2 + 0.48
B16 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 1.66 2.50 0.45 1.73
B50/2 n. n. n. n. + n. n. n. n. n. n. 0.47 + 0.91
      /4 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 0.37 n. n. 0.41
      /6 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 0.35 n. n. n. n.
      /8 n. n. n. n. + n. n. n. n. n. n. 0.24 n. n. 0.75
B14 3.57 0.35 n. n. n. n. n. n. 0.16 0.53 n. n. 1.20
B51/3 n. n. n. n. + n. n. n. n. 1.23 2.63 n. n. 2.93
      /5 0.50 + n. n. n. n. n. n. 0.99 1.48 n. n. 2.94
      /7 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 0.36 n. n. 0.07
B56/1 n. n. n. n. 0.18 n. n. n. n. 1.21 4.17 n. n. 1.26
      /7 0.22 0.22 n. n. n. n. n. n. 0.27 0.94 n. n. 0.67
B53/2 0.18 n. n. n. n. n. n. n. n. 1.29 2.09 n. n. 0.13
      /4 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 1.27 2.03 n. n. 0.22
      /6 0.40 n. n. n. n. n. n. n. n. 1.07 1.85 n. n. 0.23
B43 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B41 0.04 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
P2 + n. n. n. n. n. n. n. n. 0.60 0.67 n. n. 0.12
NT1 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 1.02 1.09 n. n. n. n.
Summe 4.91 0.57 0.18 - - 24.8 34.0 0.45 14.0
n. n.: nicht nachgewiesen, Signalhöhe kleiner Nachweisgrenze
+: nachgewiesen, aber unter der Bestimmungsgrenze, daher keine Konzentration angegeben
**: Substanz konnte in keiner Wasserprobe nachgewiesen werden
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Fortsetzung der Tab. 7
Probe Konzentration der Substanz / µg/L
35DNA 4ADNT 4ABPh 2ADNT 24DANT 26DANT 4AF 2AF Benzidin
B58/4 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
B59 0.10 n. n. 0.18 0.18 0.14 0.02 n. n. 0.08 0.15
B15 n. n. 0.10 0.09 0.04 0.79 0.06 + n. n. 0.10
B16 0.04 n. n. 0.10 0.44 0.02 0.07 n. n. 0.20 n. n.
B50/2 n. n. n. n. 0.10 + n. n. 0.11 n. n. 0.07 0.18
      /4 + n. n. n. n. + n. n. n. n. n. n. + 0.11
      /6 + 0.06 0.08 n. n. + 0.03 + 0.08 0.18
      /8 n. n. 0.18 0.06 + + 0.04 + 0.13 0.32
B14 n. n. 0.14 0.15 + n. n. 0.06 + + 0.27
B51/3 0.07 0.61 0.23 0.07 n. n. 0.40 0.04 0.18 0.50
      /5 n. n. 0.04 0.34 + n. n. 0.22 0.03 0.08 0.57
      /7 n. n. 0.76 0.15 0.03 + n. n. 0.09 0.12 0.24
B56/1 0.07 n. n. 0.09 0.08 0.02 0.10 0.28 0.14 0.22
      /7 n. n. n. n. n. n. 0.14 0.04 0.29 0.18 0.08 0.08
B53/2 0.07 0.14 0.21 + 0.03 0.24 n. n. 0.07 0.73
      /4 0.05 0.18 0.19 0.03 n. n. 0.20 n. n. 0.11 0.71
       /6 0.05 0.23 0.18 0.02 n. n. 0.18 n. n. + 0.61
B43 n. n. n. n. + n. n. n. n. + n. n. n. n. n. n.
B41 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
P2 n. n. n. n. 0.05 0.05 0.11 + n. n. n. n. n. n.
NT1 + + 0.07 0.07 0.66 0.03 n. n. n. n. 0.16
Summe 0.45 2.44 2.27 1.15 1.81 2.05 0.62 1.24 5.13
n. n.: nicht nachgewiesen, Signalhöhe kleiner Nachweisgrenze
+: nachgewiesen, aber unter der Bestimmungsgrenze, daher keine Konzentration angegeben
Außer 4IPA, 4C2MA, 3NA, 2A5NT und 2A4NT konnten alle in St. 35 enthaltenen
Substanzen in den Wasserproben nachgewiesen und bestimmt werden.
6.3.1 Ergebnisse der untersuchten Einzelsubstanzen
Anilin, die Aminotoluole, die Dimethylaniline und die Naphthylamine sind diejenigen
Analyten, von denen die höchsten Konzentrationen in den Grundwasserproben gefunden
wurden. Die Aminotoluole liegen bis zu 255 µg/L vor (B15), Anilin bis 125 µg/L (B15) und
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die Dimethylaniline bis zu 87 µg/L (B15). Die Naphthylamine sind geringer konzentriert,
„ nur“  bis 12 µg/L (B15). Zwischen 1 und 10 µg/L wurden 2EMA, 13PhDA, 2ABPh und zwei
chlorierte Verbindungen nachgewiesen, 4CNMA und 34DCA. 26DEA, 4ADNT, 24DANT,
26DANT und Benzidin werden in Konzentrationen von maximal 0.5 bis 1 µg/L gefunden.
Alle anderen Analyten liegen zwischen ihrer Nachweisgrenze (bezogen auf die Signalhöhe)
und 0.5 µg/L vor. Sämtliche Nitroverbindungen können nur in Konzentrationen kleiner 1 µg/L
bestimmt werden, die meisten davon unter 0.5 µg/L. 3NA, 2A5NT und 2A4NT sind, wie oben
schon erwähnt, in keiner untersuchten Probe nachweisbar.
6.3.2 Ergebnisse für die untersuchten Grundwassermeßstellen
In Tab. 8 sind die Summen der aromatischen Amine in den einzelnen Proben aufgeführt.
Tab. 8: Summe der mit GC-ECD nachgewiesenen aromatischen Amine in den Wasserproben,
Probennahme 1998
Probe Summe aromatischer Amine
/ µg/L
Probe Summe aromatischer Amine
/ µg/L
B58/4 0.10 B56/1 129
B59 200       /7 55.3
B15 542 B53/2 88.3
B16 382        /4 28.1
B50/2 11.1        /6 21.2
      /4 10.5 B43 n. n.
      /6 6.99 B41 0.04
      /8 5.48 P2 6.54
B14 30.0 NT1 14.0
B51/3 90.0
      /5 54.7
      /7 10.4
n. n.: nicht nachweisbar
Die höchsten Summen-Konzentrationen der identifizierten aromatischen Amine wurden in
den Grundwassermeßstellen B15, B16 und B59 gefunden. In den anderen Meßstellen werden
deutlich niedrigere Konzentrationen nachgewiesen. In der Summe sind in den Meßstellen
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B14, B50/2, B50/4, B51, B53 und B56 zwischen 10 und 130 µg/L aromatische Amine
vorhanden. Die am niedrigsten belasteten Grundwassermeßstellen sind B50/6, B50/8, P2 und
NT1, in denen zwischen 1 und 10 µg/L, und B41 und B58/4, in denen nur bis 0.1 µg/L an
aromatischen Aminen nachgewiesen wurden.
B43 weist überhaupt keine nachweisbare Belastung mit den untersuchten aromatischen
Aminen auf, da der Untergrund dort vermutlich gering bis unbelastet ist, und offensichtlich
keine aromatischen Amine aus kontaminierten Grundwasserbereichen eingetragen werden.
Dies bestätigt die Annahme der geologischen Arbeitsgruppen auf dem Testfeld, daß diese
Grundwassermeßstelle keine Anbindung an den untersuchten Aquifer hat. Möglicherweise
wird das untersuchte Wasser nur von Hangsickerwasser gespeist.
Die untersuchten Grundwassermeßstellen können aufgrund dieser Befunde in verschiedene
Bereiche eingeteilt werden:
• weitgehend unbelasteter Zustrom (B58/4)
• die Schadenszentren mit den Grundwassermeßstellen B15, B16 und B59
• die im Bereich der Schadstoffahne liegenden Brunnen, die immer noch schwach bis mäßig
stark belastet sind: B14, B50, B51, B53 und B56
• dann die im Abstrom liegenden weitgehend unbelasteten oder aber schwach belasteten
Grundwassermeßstellen NT1 und P2
B41 ist so gering belastet, daß daraus geschlossen werden kann, daß diese Meßstelle zu weit
nordöstlich auf dem Testfeld gelegen ist, als daß noch Substanzen der Schadenszentren
nachzuweisen sein könnten. Entweder ist die Schadstoffahne also so kurz, als daß sie bei B41
kaum noch beobachtet werden kann, oder aber B41 liegt zu weit außerhalb der
Hauptströmungsrichtung des Grundwassers.
B43 ist, wie schon erwähnt, trotz der von der Nord-Süd-Achse her betrachteten zentralen Lage
auf dem Testfeld, vermutlich ohne Anbindung an den Aquifer.
In Abb. 7 sind drei GC-ECD-Chromatogramme aus den sich am stärksten unterscheidenden
Grundwasserbereichen des Testfelds: Zustrom (B58/4), eines der Schadenszentren (B15) und
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die im Abstrom gelegene Meßstelle NT1. Bei diesen Chromatogrammen wurden verschiedene
Maßstäbe für die Signalintensität gewählt, um eine übersichtliche Darstellung zu ermöglichen.
Probe B58/4
1
2
10 14
17
37302520151052.5
0.4
0.8
1.2
1.6
Si
gn
a
lh
öh
e
 
/ m
V
Retentionszeit t  / minR
400
300
200
100
0
2.5 5 10 15 20 25 30 37
Si
gn
al
hö
he
 
/ m
V
Retentionszeit t  / minR
1
2
B15 vergrößert20
10
0
4.5 10 15 20 25 30
4
5
6
10
20
23
24
26
29
30
31
50
Abb. 7: GC-ECD-Chromatogramme aus den Bereichen des Grundwasserzustroms B58/4, dem
Schadenszentrum B15 und im Grundwasserabstom NT1 vom Testfeld
1: Anilin, 2: AT, 4: 25DMA, 5: 26DMA, 6: 34DMA, 10: 34DCA, 14: 4NA, 17: 4A2NT,
18: 24DAT, 19: 26DAT, 20: 2A3NT, 23: 2NphA, 24: 1NphA, 26: 2ABPh, 29: 4ABPh, 30: 2ADNT,
31: 24DANT, 35: Benzidin
6.3.3 Ergebnisse für die Tiefenzonen der Grundwassermeßstellen
Aus den Summenwerten für die aromatischen Amine in Tab. 8 kann man für die Tiefen-
verteilung im Aquifer einen allgemeinen Trend entnehmen: Die Konzentrationen nehmen von
den höher gelegenen Grundwasserzonen zu den tiefer gelegenen Grundwasserzonen ab. Die
Abnahme zwischen den Konzentrationen der hoch gelegenen Grundwasserzonen und der
tiefsten untersuchten Grundwasserzonen beträgt zwischen 50 und 90 %.
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7 Untersuchungen der Wasserproben mit GC-MS
7.1 Einführung und Ziele der GC-MS-Messungen
Für die GC-MS-Messungen wurden dieselben angereicherten und iodierten Proben aus dem
Grundwasser vom Testfeld verwendet wie für die GC-ECD-Messungen. Dabei sollte
untersucht werden, ob der Nachweis der aromatischen Amine aus den GC-ECD-Messungen
mit GC-MS bestätigt werden kann. Die aromatischen Amine sollten nicht nur aufgrund ihrer
Retentionszeit, sondern auch durch die Analyse der Massenspektren ihrer iodierten Derivate
identifiziert werden.
7.2 Experimentelles
Die GC-MS-Messungen wurden mit GC-System 2 (s. 15.4, S. 106) mit der gleichen
chromatographischen Trennsäule durchgeführt, aber mit einem anderen Temperaturprogramm
als für die GC-ECD-Messungen verwendet wurde. Anfangstemperatur war 40 °C und wurde
1 min gehalten, danach erfolgte der Temperaturanstieg mit 8 °/min auf 270 °C, das zum
Schluß noch 11 min gehalten wurde (Temperaturprogramm 2)
Injiziert wurde jeweils 1 µL der Probe im ” on-column” -Modus (im Unterschied zu allen
anderen GC-Messungen, bei denen im ” split-splitless” -Modus injiziert wurde.
Die Chromatogramme der GC-MS-Messungen können deshalb nicht mit den GC-ECD-
Messungen mit dem gleichen Temperaturprogramm gegenübergestellt werden; die Elutions-
reihenfolge der Analyten ist aber mit denen der GC-ECD-Messungen identisch.
7.3 Ergebnisse
In Abb. 8 ist das Totalionenstrom-Chromatogramm (Total Ion Current, TIC) einer gering bis
mäßig stark belasteten Wasserprobe aus dem nördlichsten Bereich des Testfelds NT1
dargestellt. Dominierend sind alipatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. Um einen
Eindruck zu geben von dem Verhältnis der dominierenden Substanzen zu den untersuchten,
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wurden die Bereiche für das Aminotoluol, ein Naphthylamin und ein Aminobiphenyl mit
einem Kreis markiert.
Abb. 8: Totalionenstrom-Chromatogramm (GC-MS) von der Probe NT1 nach Iodierung
Mit einem Kreis sind die Signale markiert, die für die Derivate von Aminotoluol, Naphthylamin und
Aminobiphenyl mit den Scan Nr. 684, 1127 und 1364 stehen.
Aus den Totalionenstrom-Chromatogrammen der untersuchten Proben wird deutlich, wie
unspezifisch die GC-MS-Messungen im Vergleich zu den GC-ECD-Messungen sind: Alle
GC-MS-Chromatogramme weisen nach einer Retentionszeit von ca. 15-20 min einen Berg
von einander überlagernden Signalen der verschiedensten organischen Verbindungen auf, die
bei den GC-ECD-Messungen nicht oder nur mit geringer Empfindlichkeit detektiert werden.
Diese intensiven Signale werden aber bei höheren Retentionszeiten wieder geringer bis sie
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fast wieder zur Basislinie zurückkehren. Die Signale mit den höchsten Intensitäten stammen
von den in Gaswerksrückständen zu erwartenden typischen Kontaminationen: aliphatische
und aromatische Kohlenwasserstoffe, besonders aber BTXE und PAK.
7.3.1 Vorgehen bei der Auswertung der GC-MS-Messungen
Aus den TIC-Chromatogrammen, wie dem in Abb. 8 gezeigten, wurden zunächst die
Massenspuren für jede unterschiedliche Molmasse der in St. 35 enthaltenen aromatischen
Aminen ausgesucht. Die daraus erhaltenen Chromatogramme für jeweils eine bestimmte
Masse, bzw. ein bestimmtes Molekülion (” selected-ion-monitoring” - oder auch ” single-ion-
monitoring” - Modus; SIM-Modus), wurden nach Signalen durchsucht, die die relative
Retentionszeit des (oder der) entsprechenden aromatischen Amins hatten. Dann wurde das
Massenspektrum dieses Signals untersucht und geprüft, ob es sich dabei tatsächlich um das
(oder die) gesuchte(n) aromatische(n) Amin(e) handelte.
Von den am höchsten belasteten Proben (z. B. B15, B16 und B59) konnte keine Auswertung
in diesem Sinne für die bei diesen Messungen gesuchten Substanzen gemacht werden, da die
Überlagerungen durch andere Substanzen zu intensiv waren. Deshalb wurden nur mäßig
belastete Proben zur Auswertung herangezogen: B50/2, B53/4 und NT1.
7.3.2 Untersuchung der Massenspektren
Aus den Massenspektren konnte schnell entnommen werden, ob die Massenspur im SIM-
Modus aufgrund der identischen Molekülmasse zum gesuchten iodierten Derivat oder
aufgrund eines Fragmentions einer ganz anderen Substanz ein Signal aufweist.
Einige der Massenspektren zeigten ein Molekülionsignal für das gesuchte iodierte Derivat der
untersuchten Massenspur. Sie konnten trotzdem keinem aromatischen Amin zugeordnet
werden, da die Fragmentionen aufgrund von Überlagerung mit anderen Signalen, oder
aufgrund zu geringer Intensität zu unspezifisch waren.
Trotzdem konnten neun Substanzen eindeutig aufgrund ihrer Massenspektren aus dem Total-
ionenstrom-Chromatogrammen der untersuchten Proben nachgewiesen werden.
54
7.3.3 Charakteristika der Massenspektren der identifizierten aromatischen Amine
Die Massenspektren waren charakteristisch für die iodierten Derivate der aormatischen
Amine. In allen Massenspektren trat das Molekülionsignal (M+) des iodierten Derivates des
aromatischen Amins und das Fragmentionsignal [M+ - I] mit m/z = m/z(M+) - 127 auf. Bei
fast allen Massenspektren der untersuchten Proben waren diese Signale die mit der höchsten
relativen Intensität. Ausnahmen davon sind die Massenspektren für das Iodbenzol und ein
Ioddimethylbenzol.
Die Massenspektren gaben keinen Aufschluß über die Stellung der Substituenten am
aromatischen Ring. Nur wenn die Stellung der Substituenten spezielle Reaktionen in der
Gasphase ermöglicht, könnten z. B. Umlagerungsprodukte identifiziert werden; dies war aber
bei den untersuchten Analyten nicht der Fall. Sie konnten aber aufgrund der relativen
Retentionszeit bestimmten Stellungs-Isomeren zugeordnet werden.
In Abb. 9 sind vier Beispiele von Massenpektren aus den Totalionenstrom-Chromatogrammen
der untersuchten Proben dargestellt, die als die iodierten Derivate von Aminotoluol,
Dimethylanilin, Naphthylamin und Aminobiphenyl identifiziert werden konnten.
Im abgebildeten Massenspektrum von dem iodierten Derivat von 2-Aminobiphenyl kann man
erkennen, daß neben den deutlichen Signalen für das Molekülion und das Fragmention nach
der Abspaltung von Iod noch viele andere Fragmentionen vorhanden sind. Diese entsprechen
nicht den Fragmentionen von Phenyl-Resten und stammen daher vermutlich von anderen
Substanzen. Die Fragmentionen haben zwar eine geringere Intensität, sie werden aber bei der
selben Retentionszeit eluiert wie das Iod-biphenyl.
Die Fragmentionen in den Massenspektren der anderen identifizierten Substanzen konnten
den Fragmentionen aus den Phenyl-Resten zugeordnet werden. Das sind m/z = 51, 65 und der
der Phenyl-Rest selbst mit m/z = 77.
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Abb. 9: Massenspektren von vier derivatisierten aromatischen Aminen: Aminotoluol,
Dimethylanilin, Naphthylamin und Aminobiphenyl
Scan Nr. 684: Iodtoluol (Aminotoluol), Scan Nr. 807: Ioddimethylbenzol (Dimethylanilin), Scan Nr.
1127: 2-Iodnaphthalin (2-Naphthylamin), Scan Nr. 1364: 2-Iodbiphenyl (2-Aminobiphenyl)
(bei Iodtoluol und Ioddimethylbenzol macht eine Angabe der Isomeren keinen Sinn, da die Substanzen
koeluiert werden)
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In Tab. 9 sind diese iodierten Derivate der aromatischen Amine mit den Scan-Nummern und
den wichtigsten Daten aus den Massenspektren angegeben.
Tab. 9: Aus GC-MS-Messungen identifizierte iodierte Derivate der aromatischen Amine in
den Wasserproben des Testfelds
Analyt Scan Nr. Iodierte Verbindung Mmol
/ (g/mol)
M+
/ m/z
Basissignal
/ m/z
Anilin 559-561 Iodbenzol 204 204 117
4AT* 683, 684 4-Iodtoluol 218 218 91
35DMA*
26DMA*
34DMA*
784
798-801
807
1-Iod-3,5-dimethylbenzol
1-Iod-2,6-dimethylbenzol
1-Iod-3,4-dimethylbenzol
232
232
232
232
232
232
40
232
105
2NphA
1NphA
1124
1129
2-Iod-naphthalin
1-Iod-naphthalin
254
254
254
254
127
127
2ABPh
4ABPh
1364
1398
2-Iod-biphenyl
4-Iod-biphenyl
280
280
280
280
153
152
* nicht getrennt von isomeren Verbindungen, sondern nur aufgrund der relativen Retentionszeit zu den
Referenzsubstanzen einem bestimmten Isomer zugeordnet
Die Massenspektren der identifizierten aromatische Amine zeigten weitgehende
Übereinstimmung mit den Massenspektren der Referenzsubstanzen (84). Das
Massenspektrum für Anilin hat ein 100 %-Signal bei m/z = 117, während das
Massenspektrum der Referenz bei m/z = 77 liegt. Allerdings ist das zweitintensivste Signal
mit ca. 65 % bei m/z = 77. Vermutlich rührt das Signal mit m/z = 117 von einer überlagerten
unbekannten Substanz her.
Das Massenspektrum für Aminotoluol stimmt mit dem Referenzmassenspektrum überein.
Für alle Dimethylaniline sind die Basissignale der Referenz-Massenspektren mit dem
Molekülion-Signal (M+) bei m/z = 232 identisch; dies trifft mit dem aus den Proben
gewonnenen Massenspektren nur für die relative Retentionszeit von 25DMA zu, während von
26DMA bei m/z = 40 und von 34DMA bei m/z = 115 liegt. Alle diese Fragmentionen sind im
Massenspektrum der Referenzsubstanzen enthalten. Das Fragmention mit m/z = 115 ist das
Iodabspaltungsprodukt des iodierten Dimethylbenzols; das Fragmention mit m/z = 40 könnte
auch Argon sein.
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Bei den Naphthylaminen und den Aminobiphenylen sind die Basissignale jeweils die
Fragmentionen nach der Abspaltung von Iod aus dem Molekülion. Das ist bei Naphthylamin
m/z = 127 ([M+]: m/z = 254) und bei Aminobiphenyl m/z = 153 ([M+]: m/z = 280).
Außer den in Tab. 9 aufgeführten identifizierten aromatischen Amine konnten in den mit GC-
MS untersuchten Wasserproben keine Hinweise auf andere, mit GC-ECD nachgewiesene
aromatische Amine gefunden werden. Insbesondere gilt dies für Hinweise auf chlorierte und
nitrierte Verbindungen, die ganz charakteristische Fragmentionen enthalten müßten.
Da die natürlich vorkommenden Chlor-Isotope 35Cl und 37Cl ca. im Verhältnis 3:1 auftreten,
wird in den Massenspektren von monochlorierten Verbindungen beim Molekülion-Signal ein
zweites [M+ + 2]-Signal mit ca. einem Drittel der Intensität des M+-Signals gemessen.
Nitrogruppen weisen typisch für die Abspaltung von NO2 eine Masse mit [M+ - 46] auf. Diese
charakteristischen Merkmale für Massenspektren von chlorierten und nitrierten Verbindungen
konnten nicht gefunden werden.
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8 Untersuchung der Wasserproben mit GC-AED
8.1 Einleitung
Für die GC-Messungen mit Atomemissionsdetektor (AED) wurden dieselben angereicherten
und iodierten Proben aus dem Grundwasser vom Testfeld verwendet wie für die GC-ECD-
Messungen. Dabei sollte untersucht werden, ob der Nachweis der aromatischen Amine aus
den GC-ECD-Messungen mit GC-AED bestätigt werden kann. Es sollte überprüft werden, ob
die in den GC-ECD-Chromatogrammen gefundenen und den aromatischen Aminen
zugeordneten Signale tatsächlich Iodverbindungen entsprachen oder unbekannten Substanzen,
die mit GC-ECD zufällig bei gleicher Retentionszeit wie die Derivate der aromatischen
Amine aus den Referenzchromatogrammen gemessen werden.
Der Atomemissionsdetektor ermöglicht in Verbindung mit GC eine hochselektive Detektion
unter Ausnutzung der spezifischen Emissionslinien von Elementen. Um Iod zu detektieren,
wird eine Wellenlänge von 183 nm gewählt. Bei dieser Wellenlänge treten keine Interferenzen
mit anderen in den organischen Kontaminationen vorhandenen Atome auf, sodaß der
Nachweis der Iodatome ungestört sein wird.
Aus der Natur sind keine Iod-organischen Verbindungen bekannt, die bei der Detektion der
derivatisierten aromatischen Amine stören könnten. Dadurch sollte außer den gesuchten
iodierten Verbindungen tatsächlich keine andere Substanz detektiert werden können.
Außerdem ist das Verfahren ein „ Absolutverfahren“ , bei dem allgemein auf das Iodatom
kalibriert werden kann. Der Nachweis eines Iod-Atoms im Atomemissionsdetektor ist also
unabhängig von der Probenmatrix und damit auch von der Retentionszeit des Moleküls. Jedes
Iod-Atom wird, unabhängig von seiner chemischen Umgebung, mit der gleichen
Empfindlichkeit detektiert. Der Grund dafür liegt im Verfahren zur Erzeugung der
Atomemission. Der Gasstrom aus dem GC wird im AED durch mikrowellen-induziertes
Plasma atomisiert, es werden also auch alle Iodatome aus dem jeweiligen Molekülverband
herausgerissen.
Für die Diskussion der Ergebnisse ist interessant, daß die Signalflächen direkt proportional zu
der Anzahl der Iodatome im detektierten Molekül sind. Ein Molekül, das zwei Iod-Atome
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enthält, wird also doppelt so empfindlich gemessen wie ein Molekül, das nur ein Iod-Atom
enthält.
8.2 Experimentelles
Die aus den Wasserproben angereicherten und derivatisierten aromatischen Amine wurden
mit GC-AED von Dr. STEINBACH (GC-System 3) mit folgendem Temperaturprogramm
gemessen:
• 40 °C Starttemperatur für 1 min, dann Temperaturanstieg mit 8 °C/min bis 270 °C, halten
für 10 min (Temperaturprogramm 2).
Injektionsvolumina waren entweder 1 oder 3 µL. Injiziert wurde im split-Modus mit einem
Split-Verhältnis von 1:10. Für die GC wurde zwar eine chromatographische Trennsäule mit
dem gleichen Filmmaterial verwendet, wie die Trennsäulen, die für die GC-ECD- und GC-
MS-Messungen verwendet wurden, aber mit anderen Dimensionen (25 m Länge, 0.32 mm
i. d. und 0.17 µm Filmdicke). Die Retentionszeiten der iodierten Substanzen können von
daher nur relativ mit den GC-ECD- und GC-MS-Ergebnissen verglichen werden.
8.3 Ergebnisse der GC-AED-Untersuchungen der iodierten
Wasserproben
Von den angereicherten und derivatisierten Wasserproben wurden B14, B15, B58/4 und B59
ausgewählt und mit GC-AED untersucht. Es wurde keine Kalibrierung und Quantifizierung
mit GC-AED durchgeführt; die Chromatogramme wurden nur qualitativ ausgewertet. Die
Zuordnung der Signale in den Chromatogrammen der Grundwasserproben erfolgte durch den
Vergleich der Retentionszeit der Signale mit denen aus dem Referenzsubstanzgemisch.
Verwendet wurde ein Referenzsubstanzgemisch St. 19, bei dem aus Gründen der
Übersichtlichkeit weniger relevante Komponenten wie die isomeren Aminonitrotoluole und
Dinitroaniline des St. 35-Referenzsubstanzgemisches weggelassen wurden. Auch die
Aminofluorenone kommen darin nicht mehr vor, nachdem ihre vorläufige Identifizierung bei
einem DFG-Kolloquium nicht bestätigt werden konnte (99).
In Tab. 10 sind Substanzen aus St. 19, deren Retentionszeiten und die in den untersuchten
Grundwasserproben mit GC-AED nachgewiesenen iodierten Verbindungen angegeben.
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Der Retentionszeitenbereich, innerhalb dessen ein Signal aus dem GC-AED-Chromatogramm
einer Grundwasserprobe einem Derivat eines bestimmten aromatischen Amins zugeordnet
wurde, wurde wie bei den GC-ECD-Messungen gewählt, d. h. +/- 0.05 min für Signale, die in
den ersten zwanzig Minuten im Chromatogramm auftraten und +/- 0.07 min für alle
Substanzen, die später eluiert wurden.
In Tab. 10 sind nur diejenigen Signale als in den Proben nachgewiesen gekennzeichnet, deren
Signalhöhe mindestens so hoch war wie die dreifache Höhe des Detektor-„ Rauschens“ . Bei
allen Proben lag dieser 3σ-Wert bei 1.5 Counts. Signale, die unterhalb dieser Grenze
detektiert werden, wurden als nicht nachgewiesen bezeichnet.
Weiterhin sind in der Tabelle auch die Unterschiede zu den GC-ECD-Ergebnissen für diese
Proben angegeben: Die mit einer geschweiften Klammer markierten mit GC-AED
nachgewiesenen Substanzen konnten mit GC-ECD nicht nachgewiesen werden. Die in der
eckigen Klammer markierten, mit GC-AED nicht nachgewiesenen Substanzen konnten mit
GC-ECD nachgewiesen werden.
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Tab. 10: Retentionszeiten der Referenzmischung St. 19 und mit GC-AED nachgewiesene
Substanzen in ausgewählten Grundwasserproben
Substanz Nr. tR Ausgewählte Grundwasserentnahmestellen
/ min B58 B14 B15 B59 NT1
Anilin 1 10.27 [n. n.] + + + +
2AT
4AT
2
3
12.55
12.62
n. n.
n. n.
+* +
+
+* +*
35DMA 4 14.72 n. n. + + + +
26DMA 5 14.88 n. n. + + + +
34DMA
23DMA
6
7
15.36
15.40
n. n. +* +
+
+* +*
14PhDA 8 19.34 n. n. n. n. + +** n. n.
24DAT 9 20.06 n. n. + n. n. {+} n. n.
26DAT 10 20.16 n. n. + n. n. {+} n. n.
2NphA 11 20.81 n. n. [n. n.] + + +
1NphA 12 20.90 n. n. [n. n.] + + +
2ABPh 13 21.95 n. n. +** + {+} n. n.
4ADNT 14 23.45 n. n. [n. n.] [n. n.] n. n. n. n.
4ABPh 15 23.92 n. n. [n. n.] [n. n.] [n. n.] [n. n.]
2ADNT 16 24.57 n. n. n. n. [n. n.] +** [n. n.]
24DANT 17 25.15 n. n. n. n. [n. n.] + [n. n.]
26DANT 18 26.31 n. n. [n. n.] [n. n.] + [n. n.]
Benzidin 19 30.34 n. n. [n. n.] [n. n.] [n. n.] +
n. n. nicht nachgewiesen, Signalhöhe < als die dreifache Höhe des Detektorgrundsignals (3σ)
+ nachgewiesen, > 3σ
* zwei Signale, die nicht chromatographisch nicht getrennt wurden; eine Überlagerung von zwei Signalen 
aufgrund von „ Schultern“  zu erkennen
** Unklar welche der beiden innerhalb des Retentionsfensters auftretenden Signale der Referenzsubstanz 
entspricht
{ } diese Substanzen wurden in der mit GC-ECD untersuchten Probe nicht nachgewiesen!
[ ] diese Substanzen wurden in der mit GC-ECD untersuchten Probe nachgewiesen und bestimmt
Die Ergebnisse der GC-AED-Messungen in Tab. 10 zeigen, daß in der Tat nach Anreicherung
und Iodierung iodierte Verbindungen in den Proben nachzuweisen sind. Damit wird bestätigt,
daß die in den Chromatogrammen der GC-ECD-Messungen gefundenen Signale auf die
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iodierten Derivate der angereicherten aromatischen Amine zurückgeführt werden können. Sie
stammen nicht von unbekannten Substanzen, die zufällig identische Retentionszeiten wie die
in den Referenzchromatogrammen vorhandenen iodierten aromatischen Amine aufweisen.
Als Beispiel für die GC-AED-Chromatogramme der Proben vom Grundwasser des
Gaswerksgeländes sind in Abb. 10 diejenigen von B58/4 und NT1 dargestellt. In den höchsten
Konzentrationen, gemessen an der Signalhöhe bzw. -fläche, sind die iodierten Derivate von
Anilin, Aminotoluol, den Dimethylanilinen und den Naphthylaminen nachzuweisen.
Unbedeutender, wegen ihrer geringen Konzentration, sind dagegen 14PhDA, 24DAT,
26DAT, 2ABPh, 4ABPh, 24DANT, 26DANTund Benzidin. Dieses Ergebnis entspricht dem
der GC-ECD-Messungen. Die Chromatogramme haben große Ähnlichkeit mit den
Chromatogrammen der GC-ECD-Messungen. Mit wenigen Ausnahmen wurden alle
Substanzen, die bei den GC-ECD-Messungen gefunden wurden, bezogen auf die untersuchten
Substanzen aus St. 19, auch mit GC-AED nachgewiesen. Übereinstimmung mit den GC-
ECD-Messungen wurde auch bei den Substanzen gefunden, die bei den jeweiligen
Untersuchungen nicht nachgewiesen wurden, wie z. B. für B58/4.
Die GC-AED-Messungen unterscheiden sich in den meisten Fällen von den GC-ECD-
Messungen darin, daß die mit GC-ECD für einzelne Substanzen gemessenen Signale mit GC-
AED nicht gefunden werden. Das ist bei verschiedenen Wasserproben besonders für 4ABPh,
26DANT, 24DANT, Benzidin und 2ADNT der Fall.
Anilin in B58/4 konnte vermutlich aufgrund der geringeren Empfindlichkeit des AED
gegenüber dem ECD nicht nachgewiesen werden. Das gilt auch für die Naphthylamine in B14
und für 4ADNT, 4ABPh und Benzidin, die auch bei den GC-ECD-Messungen nur nahe der
Nachweisgrenze detektiert wurden.
Umgekehrt wurden nur mit GC-AED in der Probe B59 24DAT, 26DAT und 2ABPh
nachgewiesen, ohne daß sie bei den GC-ECD-Messungen gefunden werden. Dies kann damit
erklärt werden, daß bei der GC-ECD-Messung der hochbelasteten Probe B59 eine große
Anzahl von Signalen auftrat, die zur teilweisen Überlagerung der entsprechenden
Analytsignale führte.
Man findet häufiger den Fall, daß die mit GC-ECD nachgewiesenen Substanzen mit GC-AED
nicht nachgewiesen werden können. Daher kann man davon ausgehen, daß die GC-AED-
Messungen generell unempfindlicher sind.
63
In B59 ergaben die GC-AED-Messungen für 24DANT und 26DANT einen Nachweis, aber
für die Proben B14, B15 und NT1 nicht. Auffällig ist das insofern, als bei den GC-ECD-
Messungen 24DANT und 26DANT gerade in B14, B15 und NT1 die höheren Konzentra-
tionen bestimmt wurden. Dies weist auf eine falsche Zuordnung dieser Substanzen mit GC-
ECD hin, wo Signale unbekannter Substanzen bei der gleichen Retentionszeit wie die der
gesuchten Substanzen aufgetreten sind.
Zusätzlich zu den in St. 19 sowie St. 35 enthaltenen Substanzen werden in den GC-AED-
Chromatogrammen der am höchsten belasteten Proben (B15 und B59) mehr Signale
gefunden, als den mit GC-ECD nachgewiesenen Referenzsubstanzen zugeordnet werden
können. Die GC-AED-Messungen sind selektiver als die GC-ECD-Messungen, da nur die
iodierten Substanzen detektiert werden. Deshalb kann man im Gegensatz zu den GC-ECD-
Messungen – wo nicht nur iodierte Substanzen detektiert werden – davon ausgehen, daß es
sich dabei um primäre aromatische Amine handelt, die mit dem Analysenverfahren auch
iodiert und deshalb mit GC-AED in der Iod-Spur nachgewiesen werden. Diese unbekannten
aromatischen Amine sind in sehr geringen Konzentrationen vorhanden und können deshalb
vermutlich auch nicht mit GC-MS nachgewiesen und anhand ihres Massenspektrums
identifiziert werden. Außerdem treten die Signale der unbekannten iodierten Verbindungen in
Bereichen im Chromatogramm auf, wo mit GC-MS sehr wahrscheinlich Überlagerungen der
dominierenden aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen zu erwarten sind.
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Abb. 10: GC-AED-Chromatogramme von B58/4 und NT1
1: Anilin, 2: 2AT, 3: 4AT, 4: 35DMA, 5: 26DMA, 6: 34DMA, 7: 23 DMA, 8: 14PhDA, 11: 2NphA,
12: 1NphA, 13: 2ABPh, 19: Benzidin, ?: unbekannte iodierte Verbindungen, ( ): Signal unter der
Nachweisgrenze
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9 Kalibrierung für die Anreicherung und Iodierung von
10 aromatischen Aminen
Für 10 Substanzen, nämlich Anilin, 2AT, 35DMA, 26DMA, 23DMA, 2NA, 1NA, 2ABPh,
4ABPh und Benzidin, die auch mit GC-MS oder GC-AED nachgewiesen wurden (s. 7.3,
S. 51 und 8.3, S. 59), wurde für das gesamte Analysenverfahren eine Kalibrierung durch-
geführt. So konnten auch die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen ermittelt werden. Das
Analysenverfahren schließt die Anreicherung der Analyten mittels Festphasenextraktion
(Solid Phase Extraction, SPE) und GC-Trennung des Substanzgemisches mit einem ECD als
Detektor ein. Es wurden zwei Kalibrierbereiche ausgewählt: einer für niedrige Analyt-
konzentrationen, um den unteren Meßbereich für die Bestimmung von Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen genügend genau zu erfassen, und einer für hohe Analytkonzentrationen,
um die Bestimmung der Substanzen in den Realproben vorliegenden Konzentrationen durch-
führen zu können.
9.1 Herstellung der Lösung zum Dotieren des Wassers
Von den methanolischen Stammlösungen (s. 15.2, S. 104) der 10 aromatischen Amine wurde
jeweils 1 mL in einem 100 mL-Kolben vorgegeben und mit dest. Wasser aufgefüllt. Von
dieser Lösung I wurde anschließend wiederum 1 mL genommen und in einem 100 mL-Kolben
mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefüllt. Diese Lösung II wurde dann verwendet, um das
Wasser für den niedrigeren Konzentrationsbereich zu dotieren. Lösung I wurde zum Dotieren
des Wassers für den höheren Konzentrationsbereich eingesetzt.
9.2 Konzentration der Kalibrierlösungen
In 500 mL-Erlenmeyerkolben wurden jeweils 500 µL, 1250 µL, 2500 µL, 3750 µL, 5000 µL,
6250 µL, 7500 µL, 8750 µL und 10000 µL von Lösung II pipettiert und auf 500 mL mit Lei-
tungswasser aufgefüllt. Dies ergab einen Konzentrationsbereich von ca. 0.1 µg/L bis 2.0 µg/L
für jedes aromatische Amin (die Stammlösungen wurden in Konzentrationen von ca. 1 mg/mL
hergestellt). Für höhere Konzentrationen wurden 100 µL, 250 µL, 500 µL, 750 µL und
1000 µL der Lösung I in 500 mL-Erlenmeyerkolben pipettiert und ebenfalls auf 500 mL mit
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Leitungswasser aufgefüllt. Die höher konzentrierten Testlösungen hatten somit Konzentra-
tionen im Bereich von 2.0 bis 20 µg/L je aromatisches Amin. Anschließend wurden diese
Lösungen zur Festphasenextraktion vorbereitet. Diese Lösungen wurden extrahiert wie in
Abschnitt 6.1.1.1, S. 28 dargestellt und deren Extrakte anschließend iodiert (6.1.1.2, S. 29).
Die Cyclohexanextrakte der Reaktionslösungen wurden mit GC-ECD mit dem Temperatur-
programm 2 (6.1.1.3, S. 29) gemessen.
9.3 Kalibrierung
Die Ergebnisse der linearen Regressionsrechnung und die daraus erhaltenen statistischen
Kenndaten für die Kalibrierung sind in Tab. 11 für den Bereich höherer Konzentration an
aromatischen Aminen aufgeführt: Empfindlichkeit, Achsenabschnitt der Kalibriergeraden,
Korrelationskoeffizient und der Verfahrensvariationskoeffizient.
Tab. 11: Statistische Kenndaten der Kalibrierung für die untersuchten aromatischen Amine im
Bereich höherer Amin-Konzentrationen
Aromatisches
Amin
 Empfindlichkeit Achsenabschnitt Verfahrensvaria-
tionskoeffizient
Korrelations-
koeffizient
/ (µg/L)/(mV⋅min) / (mV⋅min)           / %
Anilin 0.1753 -0.1300 6.35 0.9997
2AT 0.0766 -0.0870 11.7 0.9990
35DMA*
26DMA 0.0545 -0.0190 21.4 0.9967
23DMA 0.0428 -0.0424 16.1 0.9981
2NphA 0.2281 -0.4215 26.3 0.9871
1NphA*
2ABPh 0.2548 -0.0724 3.12 0.9999
4ABPh 0.2496 -0.0812 3.33 0.9999
Benzidin 0.3431 -0.2067 8.83 0.9985
*: Die Kalibrierung für diese Substanzen war nicht möglich. Die Verfahrensvariationskoeffizienten lagen über
30 %
Für Benzidin wird die höchste Empfindlichkeit gefunden, während die Dimethylaniline mit
der niedrigsten Empfindlichkeit am ECD gemessen werden. Ein Zusammenhang der Emp-
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findlichkeit mit der Anzahl an Amino-Gruppen, bzw. der nach der Derivatisierung
eingeführten Iod-Atome am aromatischen Ring wurde nicht festgestellt, abgesehen von
Benzidin, das zwei Aminogruppen trägt und empfindlicher als die Substanzen mit nur einer
Aminogruppe detektiert wurde. Die Verfahrensvariationskoeffizienten liegen für die
untersuchten Derivate der aromatischen Amine zwischen 3.1 und 26 %. Die Verfahrens-
variationskoeffizienten für Anilin, 2AT, 2ABPh, 4ABPh und Benzidin liegen zwischen 3.1
und 12 %. Deren Signale sind in den Chromatogrammen basisliniengetrennt, abgesehen von
Verunreinigungen, die aus den Reagenzien stammen oder Abbauprodukte sein können.
Während die Signale für die iodierten Derivate der Dimethylaniline und der Naphthylamine
nicht basisliniengetrennt sind und die höheren Verfahrensvariationskoeffizienten von 16 bis
26 % aufweisen. Für 1NphA und 35DMA war aufgrund der ungenügenden Trennung von
2NphA bzw. 26DMA keine Kalibrierung möglich. Deren Verfahrensvariationskoeffizienten
lagen über 30 %.
Bei der Verwendung des Temperaturprogramms 1 wurden für die Kalibrierung dieser
Substanzen noch höhere Variationskoeffizienten erzielt.
In Tab. 12 und Tab. 13 sind die Nachweisgrenzen und die Bestimmungsgrenzen für die
Substanzen aus der Kalibrierung im niedrigeren Konzentrationsbereich angegeben. Zur
Berechnung wurden drei verschiedene Verfahren angewendet: Die 3σ- bzw. 6σ-Methode, die
Berechnung nach FUNK et al. (100), bzw. nach den Deutschen Einheitsverfahren (101) und
der DIN 32645 (102).
Die mit der 3σ-Methode berechneten Nachweisgrenzen sind wesentlich niedriger als die der
anderen Methoden und liegen zwischen 0.01 und 0.11 µg/L, während die mit den anderen
Methoden berechneten Nachweisgrenzen (nach FUNK et al. (100) und DIN 32645(102))
zwischen 0.31 und 0.97 µg/L bzw. 0.12 und 0.41 µg/L liegen. Die nach der 6σ-Methode
ermittelten Bestimmungsgrenzen liegen in einem Bereich zwischen 0.07 und 0.15 µg/L, die
nach den anderen Berechnungsmethoden zwischen 0.45 und 1.5 µg/L (FUNK et al. (100)) und
0.44 und 1.5 µg/L (DIN 32645 (102)).
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Tab. 12: Nachweisgrenzen, berechnet nach verschiedenen Verfahren
3σ* Berechnung nach FUNK et al., und
DEV 1989**
Berechnung nach DIN
32645**
         /(µg/L)                    /(µg/L)                /(µg/L)
Anilin 0.082 0.56 0.23
2AT 0.051 0.53 0.21
35DMA
26DMA 0.070 0.50 0.21
23DMA 0.10 0.54 0.21
2NphA 0.010 0.66 0.26
1NphA
2ABPh 0.031 0.31 0.13
4ABPh 0.070 0.30 0.12
Benzidin 0.11 0.97 0.41
* aus dem Mittelwert von 10 Rauschsignalflächen an den tR der Substanzen bei der Nullprobe
** für Signifikanzniveau a = 0.05
Tab. 13: Bestimmungsgrenzen, berechnet nach verschiedenen Verfahren
6σ* Berechnung nach FUNK et al.,
und DEV 1989**
Berechnung nach DIN 32645
**
        /(µg/L)                    /(µg/L)                    /(µg/L)
Anilin 0.088 0.83 0.82
2AT 0.071 0.79 0.78
35DMA
26DMA 0.092 0.74 0.72
23DMA 0.15 0.81 0.81
2NphA 0.15 0.99 0.99
1NphA
2ABPh 0.034 0.45 0.44
4ABPh 0.074 0.45 0.44
Benzidin 0.12 1.5 1.5
* aus dem Mittelwert von 10 Rauschsignalflächen an den tR der Substanzen bei der Nullprobe
** für Signifikanzniveau a = 0.05
69
In Abb. 11 ist das GC-ECD-Chromatogramm für die Kalibrierung der zehn aromatischen
Amine dargestellt, das für das Analysenverfahren aus 1000 µL Lösung I erhalten wurde.
Neben den Signalen für die zehn iodierten Derivate der aromatischen Amine sind noch
Signale mit geringerer Intensität zu sehen, die vermutlich von Abbauprodukten aus der
Dotierungslösung herrühren. In (84) wurde nicht beobachtet, daß bei sofortiger Messung der
Cyclohexanextrakte schon ein Abbau erfolgte. Teilweise stammen diese Signale auch – wie
das Chromatogramm der ” Nullprobe”  zeigt – aus Verunreinigungen der Derivatisierungs-
reagenzien.
Abb. 11: GC-ECD-Chromatogramm eines Kalibrierstandards (1000 µL Lösung I)
1: Anilin, 2: 2AT, 3: 35DMA, 4: 26DMA, 5: 23DMA, 6: 2NA, 7: 1NA, 8: 2ABPh, 9: 4ABPh,
10: Benzidin
Für die Angabe der Nachweisgrenze ist sicherlich die 3σ-Methode ausreichend, da bei dieser
Methode das ” Rauschen des Untergrunds”  in genügendem Maß berücksichtigt wird. Bei der
Bestimmungsgrenze ist es allerdings sinnvoller, neben dem sicheren Nachweis eine
statistische Absicherung des Meßwertes zu bekommen, der nicht nur das Rauschen
berücksichtigt, sondern auch die Reproduzierbarkeit eines Meßergebnisses mit einschließt.
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Das zeigt sich in dem für die Kalibrierung berechneten Vertrauensbereich und der sich daraus
ergebenden Bestimmungsgrenze.
Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen könnten vermutlich durch größere Injektions-
volumina weiter herabgesetzt werden.
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10 Anreicherung und Bestimmung von
sprengstofftypischen Nitroaromaten
10.1 Allgemeines
Im Zusammenhang dieser Arbeit wurde schon in 2.1 beschrieben, aus welchen Quellen
aromatische Amine ins Grundwasser gelangen können. Ein Weg ist der reduktive Abbau
nitroaromatischer Verbindungen. Nitroaromaten kommen ubiquitär in der Umwelt vor. Sie
werden selbst als Pflanzenschutzmittel (PSM) und Duftstoffe (z. B. Moschusxylole) in der
Industrie hergestellt und sind Kontaminationen aus Rüstungsaltlasten, die ins Grundwasser
sickern (15). Unter geeigneten Bedingungen werden Nitroaromaten zu aromatischen Aminen
reduziert. Damit beschäftigen sich Forscher, die an mikrobiologischen Verfahren zur
Sanierung von Rüstungsaltlasten interessiert sind, genauso wie die Prüfer von
Pflanzenschutzmitteln, die eine biologische Abbaubarkeitsfähigkeit nachweisen müssen (10).
Häufig wird übersehen, daß die Abbaubarkeit nicht eine Lösung, sondern eine Verlagerung
des Problems mit sich bringt, da aromatische Amine ungleich toxischer als die
Ausgangsverbindungen sein können.
Das in dieser Arbeit verwendete Verfahren wurde im Institut für Immunologie, Bereich
Umwelthygiene, am Klinikum der Philipps-Universität bei der Kontrolle der Stadtallendorfer
Trinkwasserbrunnen der Mittelhessischen Wasserwerke routinemäßig eingesetzt. Dabei
sollten die in der Nähe der Rüstungsaltlast Deponie ” Tri-Halde”  liegenden
Trinkwasserbrunnen auf Nitroaromaten untersucht werden, die möglicherweise aus der
Rüstungsaltlast in das Grundwasser infiltrieren.
Unter sprengstofftypischen Nitroaromaten werden eine Reihe von Substanzen verstanden, die
neben 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) an solchen Standorten regelmäßig nachweisbar sind (15).
Dabei handelt es sich um neun Substanzen, die bei der Produktion als Zwischenstufen, wie
z. B. die stellungsisomeren Mononitrotoluole und Dinitrotoluole, entstehen, das TNT selbst
und die primären Reduktionsprodukte des TNT, die Aminodinitrotoluole. Diese sind in
Tab. 14 aufgeführt.
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Dazu gehören: 2-Nitrotoluol (2NT), 3-Nitrotoluol (3NT), 4-Nitrotoluol (4NT), 2,6-Dinitro-
toluol (26DNT), 2,4-Dinitrotoluol (24DNT), 3,4-Dinitrotoluol (34DNT), 2,4,6-Trinitrotoluol
(TNT), 4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4ADNT) und 2-Amino-2,4-dinitrotoluol (2ADNT).
10.2 Proben
Sechs aus der Probennahmekampagne 1997 stammende Wasserproben (B14, B44, B49, B50,
B51, B57) wurden ausgewählt, um darin mit Hilfe des beschriebenen Standardverfahrens das
Vorkommen bzw. den Gehalt an Nitroaromaten zu bestimmen.
10.3 Anreicherung
Die Anreicherung der Nitroaromaten aus dem Trinkwasser erfolgte mit Flüssig-flüssig-
Extraktion (Liquid Liquid Extraction, LLE) von 500 mL Wasser mit 5 mL Toluol. Die
Wasserprobe wurde in einer braunen Glasflasche mit dem Toluol versetzt und 1 h lang
geschüttelt. Anschließend wurde die Flasche stehen gelassen, bis die Emulsion sich aufgelöst
hatte und zwei Phasen entstanden waren. Daraufhin wurde ein Extraktionsaufsatz auf die
Flasche gesetzt und solange mit Wasser aufgefüllt, bis die organische Phase das
Extraktionsröhrchen befüllt hat. Ein Teil der organischen Phase wurde daraufhin vorsichtig
abpipettiert, um kein Wasser mitzuschleppen und in 1.2 mL-Vials gefüllt. Bis zur Messung
werden die Proben bei 4 °C dunkel gelagert. Bei der Anreicherung wird mit einer
Wiederfindungsrate von ~75-95 % für die Nitroaromaten gerechnet. Quantitative Untersuch-
ungen, die das belegen, sind aber bisher nicht veröffentlicht.
10.4 Bestimmung der Nitroaromaten
Die Trennung der Substanzen erfolgt über das GC-ECD-System, bei dem eine 30 m lange
DB5-Säule eingesetzt wird. Die Injektion wird von einem automatischen Probengeber
durchgeführt, wobei 1 µL injiziert wird. Die Injektortemperatur beträgt 250 °C. Die Trennung
erfolgt mit einem Temperaturprogramm, das für diese neun Substanzen optimiert wurde. Die
Detektortemperatur des ECD beträgt 300 °C. Der Säulenofen wird anfangs eine Minute bei
100 °C gehalten, schließlich mit einer Heizrate von 10 °C/min auf die Endtemperatur von
230 °C gebracht und 6 min lang bei dieser Temperatur gehalten. Die Zuordnung der Signale
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im Chromatogramm zu den entsprechenden Substanzen erfolgt über die Retentionszeiten,
bezogen auf die Retentionszeiten der Standardverbindungen. Mit der Auswertesoftware
werden die Integrale unter den Signalen berechnet.
10.5 Ergebnisse
In Tab. 14 sind die Retentionszeiten der Nitroaromaten, ihre Nachweisgrenzen und die in den
Proben gefundenen Konzentrationen aufgeführt. Die Nachweisgrenze wurde nach der 3σ-
Methode für die einzelnen Substanzen ermittelt. Das “ Grundrauschen”  des ECD-Signals hat
eine Höhe von 0.02 mV, so daß die Nachweisgrenze bei einer Signalhöhe von 0.06 mV
bestimmt wurde. Die Konzentrationen der Nitroaromaten liegen in allen untersuchten Proben
unterhalb der Nachweisgrenze.
Tab. 14: Retentionszeiten, Nachweisgrenzen und Konzentrationen der Nitroaromaten in den
ausgewählten Wasserproben
Substanz tR
/min
NWG*
/(µg/L)
Konzentration in der Probe
/(µg/L)
B14 B44 B49 B50 B51 B57
2NT 5.58 2.0 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
3NT 6.08 3.3 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
4NT 6.32 2.4 n. n. n. n. n. n./1.17 n. n. n. n./0.35 n. n.
26DNT 9.58 0.12 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
24DNT 10.56 0.38 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n./0.03 n. n.
34DNT 11.30 0.29 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
TNT 12.32 0.53 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n./0.05 n. n.
4ADNT 15.35 0.68 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
2ADNT 16.10 0.73 n. n. n. n. n. n. n. n./0.63 n. n./0.36 n. n.
n. n.: nicht nachweisbar < Nachweisgrenze (3σ-Methode)
* Nachweisgrenze (3σ) bezogen auf das Gesamtverfahren, also mit Anreicherung
In Abb. 12 ist das Chromatogramm des Nitroaromaten-Standard zusammen mit dem der
Probe B51 zu sehen. Der Nitroaromaten-Standard hatte jeweils Konzentrationen von 100 µg/L
für die Mononitrotoluole und 10 µg/L für die anderen Nitroaromaten. Im Chromatogramm der
Probe B51 sind im Vergleich zu den anderen Proben, in denen Signale mit identischen
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Retentionszeiten wie die Nitroaromaten auftreten, die höchsten Signale zu finden. Das Signal,
das bei der Retentionszeit von 2ADNT liegt, hat eine Signalhöhe im Bereich der
Nachweisgrenze von 2ADNT. In der Probe von B49 ist das ebenfalls bei 4AT und in einer
Probe von B50 bei 4ADNT der Fall.
Abb. 12: GC-ECD-Chromatogramme von einem Nitroaromaten-Standard und der Probe B51
1: 2NT, 2: 3NT, 3: 4NT, 4: 26DNT, 5: 24DNT, 6: 34DNT, 7: TNT, 8: 4ADNT, 9: 2ADNT
Im Chromatogramm von B51 sind noch andere Signale mit Retentionszeiten, die mit denen
der Substanzen im Nitroaromaten-Standard identisch sind, zu erkennen. Die Signalhöhe ist
aber bei allen bis zu 1/10 kleiner, als für diese Verbindungen als Nachweisgrenze gilt. Im
Chromatogramm von B51 sind diejenigen Signale trotzdem beziffert, die auf das
Retentionszeit t  / min
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Vorhandensein von Nitroaromaten zumindest hinweisen. Die Signalflächen wurden integriert,
um eine Abschätzung darüber vornehmen zu können, in welchem Konzentrationsbereich die
Substanzen vorkommen könnten.
In Tab. 14 sind die Konzentrationen angegeben, die für Probe B51 bis ca. 1/10 unterhalb der
Nachweisgrenze liegen. Das ist für 4NT, 24DNT und TNT der Fall.
10.6 Diskussion
Diese Untersuchung sollte zeigen, ob das Auftreten der aromatischen Amine an das
Vorhandensein von Nitroaromaten gekoppelt ist. Das könnte aus zwei Gründen der Fall sein.
Größere Mengen von Nitroaromaten könnten durch die historisch belegte Bombardierung des
Gaswerks (87) bzw. durch einen Blindgänger freigesetzt worden sein und den Boden
kontaminiert haben. Auch eine Belastung durch PSM könnte die Ursache für den Nachweis
von Nitroaromaten sein. In beiden Fällen läge ein Gleichgewicht zwischen aromatischen
Aminen und Nitroaromaten vor, das von den Redoxbedingungen im Grundwasser abhängt.
Ein solches Gleichgewicht – aus welcher Quelle auch immer stammend – kann nun
weitgehend ausgeschlossen werden, da die auftretenden aromatischen Amine, abgesehen von
4AT, nicht aus den Nitroaromaten entstanden sein können. Bei einer Belastung des Bodens
durch TNT würden also TNT, bzw. nach langer Lagerzeit im Boden die mikrobiellen
Reduktionsprodukte, die Aminodinitrotoluole, zu erwarten sein. Wie in den Abschnitten 7.3.3
und 8.3 (S. 57 und S. 62) beschrieben, können aber gerade diese Substanzen in den unter-
suchten Proben nicht nachgewiesen werden.
Außerdem ist die Konzentration der Nitroaromaten vernachlässigbar gering. Bei der
Verwendung der Massenkonzentration ist zu beachten, daß selbst bei gleicher Massen-
konzentration der korrespondierenden reduzierten Verbindung zur Nitroverbindung die
Stoffmengenkonzentration des Nitroaromaten geringer wäre, und zwar aufgrund seiner durch
die Nitro-Gruppe im Vergleich zur Amino-Gruppe höheren molaren Masse.
Wie die obigen Ausführungen zeigen, können mit Hilfe dieses Verfahrens keine
Nitroaromaten nachgewiesen werden. Es können nur ungenügende Hinweise auf deren
Anwesenheit gefunden werden. Um einen Nachweis dieser Substanzen erbringen zu können,
76
müßten sie unabhängig mit einem zweiten Verfahren nachgewiesen werden. Am besten wäre
eine Identifizierung mittels GC-MS.
Zwei Gründe sprechen gegen den Erfolg dieser Möglichkeit: Zum einen muß eine wesentlich
höhere Anreicherung erzielt werden, da der Nachweis von Nitroaromaten mit GC-ECD der
wahrscheinlich empfindlichste ist. Zum anderen werden bei GC-MS-Messungen sämtliche
Verbindungen den Nachweis der Nitroaromaten stören, die im Überschuß im Grundwasser
des Gaswerks vorliegen: PAK, BTXE. Hier ist das Verfahren mit GC-ECD auch selektiver.
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11 Untersuchung eines Teerextrakts aus einem Bohrkern
Um die Herkunft der aromatischen Amine zu klären wurden die sogenannten „ in Phase“
vorliegende Schadstoffe untersucht. Eine wäßrige Extraktion diente dabei der Simulation
realer Gegebenheiten. In den Bohrkernen vom Testfeld wurden tatsächlich ganze Bereiche
gefunden, in denen nicht nur die Bodenpartikel durch Gaswerksrückstände schwarz gefärbt
waren, sondern wo zähflüssige Teerlinsen vorlagen, die einfach entnommen werden konnten.
11.1 Extraktion des Teers
Über die genaue Herkunft der Teerprobe, die von einer geologischen Arbeitsgruppe innerhalb
des DFG-SPP genommen und zur Verfügung gestellt wurde, konnte keine Angabe gemacht
werden.
1 mL der zähflüssigen Teerprobe wurde in ein 24 mL-Vial gefüllt und mit 10 mL Milli-Q-
Wasser versetzt. Nach dem Verschrauben mit einer teflonbeschichteten Dichtung, wurde das
Vial 24 h lang bei Raumtemperatur mechanisch geschüttelt.
Zur Analyse des wäßrigen Extrakts wurden 5 mL entnommen und wie andere Wasserproben
iodiert. Der Anreicherungsschritt wurde dabei weggelassen.
Der nach der Iodierung erhaltene Cyclohexanextrakt wurde mit GC-ECD zusammen mit
einem Kalibrierstandard St. 33 gemessen. Für die Messungen wurden das
Temperaturprogramm 2 verwendet. Die Auswertung erfolgte über den Retentionszeiten-
vergleich von den im Kalibrierstandard enthaltenen aromatischen Amine mit den Signalen im
Chromatogramm des Teerextrakts.
11.2 Ergebnisse der Teerextraktuntersuchung
Von den untersuchten aromatischen Aminen konnten zehn oberhalb der Nachweisgrenze
nachgewiesen werden. Die Signale, die Retentionszeiten anderer aromatischer Amine aus dem
Kalibrierstandard aufwiesen, waren alle unterhalb der Nachweisgrenze (3σ) von 0.09 mV. In
der Tab. 15 sind die nachgewiesenen Substanzen aufgeführt. Die dafür angegebenen
Konzentrationen sind auf die Kalibrierung über das gesamte Analysenverfahren für St. 35
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bezogen. Dies beeinhaltet eine Anreicherung aus 500 mL. Da von der wäßrigen
Teerextraktprobe nur 5 mL ohne vorhergehende Anreicherung derivatisert wurden, sind die in
der Tab. 15 aufgeführten Konzentrationen näherungsweise um den Faktor 100 zu niedrig
angegeben.
Tab. 15: Aromatische Amine im wäßrigen Teerextrakt vom Testfeld
Analyt Konzentration Analyt Konzentration
/ µg/L / µg/L
Anilin 0.11 2NphA +
4AT 0.31 1NphA 0.17
25DMA 0.40 2ABPh 0.08
26DMA 0.09 4ABPh 0.04
34DMA + Benzidin 0.05
+ nachgewiesen; Signalhöhe kleiner als die Bestimmungsgrenze
In der wäßrigen Teerextraktprobe wurden Anilin, AT, 25DMA, 26DMA, 34DMA, 2NphA,
1NphA, 2ABPh, 4ABPh und Benzidin nachgewiesen. 25DMA war das am höchsten
konzentrierte extrahierte aromatische Amin. Im Chromatogramm des Teerextrakts werden
Signale von Substanzen gefunden, die keinem aromatischen Amin aus dem Kalibrierstandard
zugeordnet werden konnten. 34DMA und 2NphA konnten nicht oberhalb der Bestimmungs-
grenze (6σ) von einer Signalhöhe von 0.18 mV nachgewiesen werden.
Diese Ergebnisse zeigen, daß die in den Wasserproben gefundenen aromatischen Amine
tatsächlich in den Rückständen der Gaswerksproduktion im Boden des Testfeldes zu finden
sind. Außerdem wird deutlich, daß die nachgewiesenen aromatischen Amine leicht in die
wäßrige Phase übergehen und so mobilisiert werden können.
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12 Diskussion und Schlußfolgerung für das Testfeld
12.1 Vergleich der Konzentrationen aromatischer Amine mit BTXE
Bei der Probennahme 1998 wurden an den selben Tagen von der Arbeitsgruppe
HÖTZL/REICHERT vom Institut für Angewandte Geologie an der Universität Karlsruhe auch
Wasserproben zur Bestimmung des Gehaltes an BTXE gezogen. Die Proben wurden sofort
nach dem Abfüllen in die Probenflaschen mit speziellen Deckeln gasdicht verschlossen,
gekühlt und dunkel gelagert. Am nächsten Tag wurden die Proben mit Headspace-GC-MS
gemessen. In Tab. 16 sind die in der Summe nachgewiesenen Konzentrationen für BTXE mit
den GC-ECD-Ergebnissen für die Summe aromatischer Amine dargestellt, die aus den selben
Grundwassermeßstellen stammen.
Tab. 16: Konzentrationen an Summen aromatischer Amine und BTXE in den bei der
Probennahmekampagne 1998 gemeinsam untersuchten Grundwassermeßstellen
Grundwasser
meßstelle
Summe
aromatischer
Amine
Summe
BTXE*
Grundwasser
meßstelle
Summe
aromatischer
Amine
Summe
BTXE*
/ (mg/L) / (mg/L) / (mg/L) / (mg/L)
B50/2 0.011 9.24 B53/2 0.088 0.06
B50/4 0.011 7.17 B53/4 0.028 0.07
B50/6 0.007 6.90 B53/6 0.021 0.04
B50/8 0.005 8.65 B56/1 0.129 23.18
B51/3 0.090 11.74 B56/7 0.055 4.15
B51/5 0.055 4.92 B59 0.200 20.39
B51/7 0.010 6.96 NT1 0.014 0.04
* Ergebnisse wurden mittels Headspace-GC-MS erzielt und von WEBER (103) zur Verfügung gestellt
In den untersuchten Proben wurden jeweils für BTXE und die aromatischen Amine in
denselben Grundwassermeßstellen, nämlich in B51, B56 und B59, die höchsten
Konzentrationen gefunden.
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In den Wasserproben aus B50 lagen die Konzentrationen der aromatische Amine um den
Faktor 1000 niedriger als die Konzentrationen der BTXE. Bei den Proben B51, B59 und B56
lagen die Konzentrationen für die BTXE nur noch um den Faktor 100 über denen der
aromatischen Amine. Auffällig sind Proben B53 und NT1: in diesen Proben sind die
Konzentrationen an aromatischen Aminen höher als die der BTXE. Die Proben B53 und NT1
stammen von den am weitesten im Abstrom des Testfelds gelegenen Grundwassermeßstellen
überhaupt.
Dieser Konzentrationsunterschiede an BTXE und aromatischen Aminen zeigen deutlich, wie
sehr sich diese beiden Substanzklassen in ihrem Verhalten im Aquifer unterscheiden. Obwohl
die BTXE-Konzentration bei den am höchsten belasteten Grundwassermeßstellen um den
Faktor 100 bis 1000 höher ist als die der aromatischen Amine, wird deren Konzentration auf
derselben Strecke im Aquifer bis zum Faktor 10 kleiner als die der aromatischen Amine. Die
Ursache dafür liegt vermutlich in dem unterschiedlichen Sorptionsverhalten dieser beiden
Substanzklassen.
Für die untersuchten aromatischen Amine ist die Schadstoffahne offensichtlich länger als für
BTXE (bzw. ist die Konzentrationsabnahme für die aromatischen Amine geringer als für
BTXE). Hier wird deutlich, wie wichtig die Untersuchung aromatischer Amine für die
Einschätzung der Ausdehnung der Schadstoffahne für das Testfeld ist. Sie sind
gewissermaßen ein Indikator für die max. Ausbreitung der Schadstoffahne, wo andere
organische Verbindungen möglicherweise schon nicht mehr nachgewiesen werden können.
12.2 Untersuchungen zur Konzentrationsabnahme der
aromatischen Amine im Verlauf des Testfelds
Die für das Testfeld bedeutendsten aromatischen Amine wurden in den Grundwasserproben
identifiziert und bestimmt. Andere Quellen für die in den Grundwasserproben gefundenen
aromatischen Amine außer der Gaswerksaltlast konnten durch die Untersuchung der
Grundbelastung des Grundwasserzustroms (B58/4) und der Nitroaromaten ausgeschlossen
werden.
Die wichtigsten Leitsubstanzen für die Untersuchung der Verringerung der Konzentration der
aromatischen Amine sind die am höchsten konzentrierten Analyten, da diese Untersuchung
durch die Bestimmungsgrenzen des jeweiligen Analyten limitiert wird. Deshalb wurden von
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den mit GC-ECD, GC-MS und GC-AED nachgewiesenen Substanzen diejenigen ausgewählt,
die in den Schadstoffzentren mit Konzentrationen von mindestens 1 µg/L bestimmt wurden.
In Tab. 17 sind der Übersichtlichkeit halber die Konzentrationen dieser Substanzen für die
Grundwassermeßstellen, die die Schadenszentren (B15, B16 und B59) und den Grundwasser-
abstrom (B53/2, P2 und NT1) repräsentieren, noch einmal aufgeführt.
Tab. 17: Aromatische Amine in den Grundwasserproben des Testfelds; Auswahl einiger
Proben mit den mittels GC-ECD bestimmten Substanzen von den Schadenszentren
und dem Grundwasserabstrom
Substanz Konzentration / (µg/L)
in Probe
B15 B16 B59 B53/2 P2 NT1
Anilin 125 90.2 4.71 n. b. 0.10 n. b.
ATa 255 188 70.8 3.74 2.12 4.25
25DMA (u. 24DMA.
u. 35DMA)b
86.9 75.2 82.6 19.1 2.23 4.97
26DMA 17.3 18.6 18.0 4.16 0.49 1.04
34DMA (u. 23DMA)c 7.77 0.78 2.49 0.27 n. b. 0.29
2NphA 9.16 1.66 4.59 1.29 0.60 1.02
1NphA 12.2 2.50 7.02 2.09 0.67 1.09
2ABPh 0.48 1.73 n. b. 0.13 0.12 n. b.
a: Angaben bezogen auf die Kalibrierung für 4AT
b: 24DMA, 25DMA u. 35DMA nicht getrennt, Kalibrierung bezogen auf 25DMA
c: 23DMA u. 34DMA nicht getrennt, Kalibrierung bezogen auf 34DMA
n. b.: nicht bestimmt, Signalfläche kleiner Bestimmungsgrenze (6σ)
In Abb. 13 ist noch einmal zur Veranschaulichung der Lageplan der Grundwassermeßstellen
auf dem Testfeld angegeben. Alle in Tab. 17 ausgewählten Grundwassermeßstellen sind darin
fett gedruckt dargestellt.
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Abb. 13: Lageplan der Grundwassermeßstellen auf dem Testfeld
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In den Schadenszentren B15, B16 und B59 werden die höchsten Konzentrationen an
aromatischen Aminen gefunden. Im Abstrombereich liegen B53/2, P2 und NT1. Die
Konzentration von Anilin (in B15 mit 125 µg/L bestimmt) nahm im Abstrombereich bis zur
nördlichsten Meßstelle NT1 bis unter die Bestimmungsgrenze (6σ, von 0.09 µg/L) ab, also
auf unter 1 Promille. Die isomeren AT sind im Abstrom nur noch mit ca. 1 % der
Konzentration in den Schadenszentren nachzuweisen. Von den DMA werden die mit 25DMA
kalibrierten Isomere und 26DMA in B53/2 noch ca. 25 % und bei P2 und NT1 mit ca. 5 % der
Konzentration in den Schadenszentren bestimmt. Die Konzentrationen der mit 34DMA
kalibrierten DMA werden um über 4 % (bezogen auf B53/2 und NT1) oder 2 % (P2) kleiner.
Während in den Schadstoffzentren bei B15, B16 und B59 Gehalte der als nachweisbar
kanzerogen eingestuften Naphthylamine zwischen 1.7 und 12 µg/L vorliegen, sind im
Abstrombereich bei NT1 immer noch ca. 1 µg/L zu finden. Das entspricht einer
Konzentrationsabnahme von weniger als 90 % bezogen auf den Gehalt in der Probe B15.
Diese Untersuchung macht deutlich, wie unterschiedlich stark die Konzentration der
verschiedenen aromatischen Amine im Verlauf des Grundwasserstroms abnimmt. Die
Konzentrationsabnahme der aromatischen Amine ist gegenüber BTXE aber vergleichsweise
gering.
Im Hinblick der Untersuchung einer „ natural attenuation“  wird eine allgemeine Verminderung
der Konzentrationen der einzelnen aromatischen Amine beobachtet. Bisher können keine
Angaben über die Art dieser Konzentrationsverminderung gemacht werden, d. h. ob sie durch
Dispersion, Sorption, Bindung an natürliche organische Substanz (wie z. B. Huminstoffe)
oder Metabolismus erfolgt.
Der Vergleich mit den untersuchten anderen organischen Verbindungen wie z. B. BTXE zeigt,
daß diese Konzentrationsverminderung für die aromatischen Amine wesentlich geringer ist.
Besonders deutlich wird das bei den Naphthylaminen, die noch mit mehr als 10 % der
Konzentration aus dem Schadenszentrum nachgewiesen wurden. Die am Testfeldende
(bezogen auf die Grundwasserströmungsrichtung) untersuchten Proben, haben allgemein noch
eine relativ hohe Belastung, die in der Summe sogar höher als die der Belastung mit BTXE
ist.
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Die Berücksichtigung der aromatischen Amine bei weiteren Untersuchungen zur „ natural
attenuation“ , besonders im Hinblick auf die noch ungeklärten Ursachen für die aufgezeigte
Konzentrationsverminderung, scheint deshalb dringend geboten.
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13 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, welche Bedeutung aromatische Amine im
Grundwasser einer Gaswerksaltlast haben. Anlaß für diese Untersuchung ist ein allgemeines
Interesse an aromatischen Aminen aufgrund ihrer Toxizität und Kanzerogenität. Sie werden
häufig in der Industrie eingesetzt oder entstehen erst als Abbauprodukte der eingesetzten oder
in Altlasten verbliebenen Chemikalien in der Umwelt.
Zur grundlegenden Erfassung der Schadstoffbelastung im Grundwasser einer Gaswerksaltlast
wurde zunächst ein photometrisches Verfahren zur Bestimmung der Summe der diazotier-
baren aromatischen Amine eingesetzt. Damit konnten in einigen Bereichen des Testfelds
Konzentrationen von bis zu 29 µg/L im Grundwasser gefunden werden. Diese Ergebnisse
waren Anlaß für die Untersuchung der Einzelstoffe.
Durch den Einsatz eines Analysenverfahrens für primäre aromatische Amine, das die
Anreicherung, die Derivatisierung mit Iod und die chromatographische Trennung der Derivate
mit GC einschließt, konnten einige aromatischen Amine mit dem Elektroneneinfangdetektor
(ECD) im Grundwasser sehr empfindlich und selektiv nachgewiesen werden. Aus einem 35
Referenzsubstanzen umfassenden Untersuchungsprogramm konnten in den am höchsten
belasteten Proben Anilin, Aminotoluole, Dimethylaniline und Naphtylamine in den höchsten
Konzentrationen bis zu 255 µg/L bestimmt werden. Daneben wurden in wesentlich geringeren
Konzentrationen mit ca. 1 µg/L Aminobiphenyle, Benzidin und andere z. T. chlorierte und
nitrierte aromatische Amine bestimmt.
Diese Ergebnisse wurden mit GC zusammen mit Massenspektrometer (GC-MS) und mit GC
zusammen mit einem Atomemissionsdetektor (GC-AED) überprüft. Anhand der Massen-
spektren konnten die iodierten Derivate der aromatischen Amine von Anilin, Aminotoluolen,
Dimethylanilinen, Naphthylaminen und Aminobiphenylen identifiziert werden. Bei der
Untersuchung der Proben mit GC-AED konnten bei der Iod-Spur (λ = 183 nm) ebenfalls
Anilin, Aminotoluole, Dimethylaniline, Naphthylamine und Aminobiphenyle aber auch
Diaminotoluole nachgewiesen werden. Diese Untersuchungen bestätigten das Ergebnis mit
GC-ECD sehr gut. Sie zeigen auch, daß die wesentlichen Vertreter der aromatischen Amine in
den Grundwasserproben identifiziert werden konnten. Chlorierte sowie nitrierte aromatische
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Amine konnten damit nicht nachgewiesen werden; deren Nachweis mit GC-ECD ist daher
fragwürdig.
Von den mit GC-ECD nachgewiesenen aromatischen Aminen wurden die Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen berechnet. Die Bestimmungsgrenzen liegen nach der 6σ-Methode
(Signal-Rausch-Verhältnis 6:1) zwischen 0.03 und 0.15 µg/L und nach den Methoden von
FUNK et al. (100), den Deutschen Einheitsverfahren (101) und den Verfahren nach DIN 32645
(102) zwischen 0.4 und 1.5 µg/L bezogen auf das gesamte Analysenverfahren (Anreicherung,
Derivatisierung und Bestimmung mit GC-ECD).
Als Quellen der aromatischen Amine außer der Gaswerksaltlast konnten Nitroaromaten
ausgeschlossen werden. Die Grundbelastung mit aromatischen Aminen im Grundwasser-
zustrom des Testfelds war vernachlässigbar gering. Einige aromatische Amine konnten im
wäßrigen Extrakt einer Teerprobe vom Testfeld nachgewiesen werden, was eine zusätzliche
Absicherung der Herkunft der aromatischen Amine aus der Gaswerksaltlast darstellt.
Mit Hilfe des oben beschriebenen Analysenverfahrens gelang es, Anilin, Aminotoluole,
Dimethylaniline, Naphtylamine und Aminobiphenyle als Kontaminationen einer Gaswerks-
altlast im Grundwasser nachzuweisen, was bisher in der Literatur noch nicht beschrieben
wurde. Das ermöglichte die Einteilung der untersuchten Grundwassermeßstellen in die
Bereiche des unbelasteten Grundwasserzustroms, der Schadstoffzentren und des
Abstrombereiches. Grundsätzlich wurde eine Übereinstimmung in der Einteilung der
Schadstoffzentren mit den Belastungen an PAK und BTXE gefunden. Die Konzentrationen
der identifizierten aromatischen Amine war aber in der Summe gegenüber der allgemeinen
Belastungssituation mit BTXE und PAH ca. um den Faktor 100 geringer. Dagegen konnten in
den geringer belasteten Bereichen im Grundwasserabstrom des Testfeldes höhere
Konzentrationen als von BTXE nachgewiesen werden. Es wird deshalb vorgeschlagen,
aromatische Amine als Indikatoren für die Beurteilung der Ausdehnung der Schadstoffahne
einzusetzen.
Generell wurde eine Verminderung der Konzentration aromatischer Amine im Verlauf des
Grundwasserabstroms des Testfelds festgestellt, aber keine Abnahme bis unter die
Bestimmungsgrenze. Die Abnahme ist nur für Anilin und die Aminotoluole sehr groß,
während die Dimethylaniline und Naphthylamine nur auf ca. 10 % der Konzentration aus den
Schadenszentren reduziert wurden. Zur Untersuchung der Konzentrationsabnahme der
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aromatischen Amine bis unter die Bestimmungsgrenze wäre der Ausbau weiter nördlich auf
dem Testfeld gelegenen Meßstellen erforderlich.
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15 Anhang
15.1 Referenzsubstanzen
In Tab. 18 sind die im Laufe der Arbeit verwendeten aromatischen Amine mit ihren Bezugs-
quellen und Gefahrensymbolen aufgeführt. Bei der im Arbeitskreis synthetisierten Referenz-
substanz oder solchen mit unklarer Herkunft wurden die Gefahrenmerkmale von ähnlichen
Verbindungen übernommen. Für viele der Analyten existieren mehrere Benennungsmöglich-
keiten und werden zum Teil Trivialnamen verwendet. Deshalb sind zur eindeutigen Kenn-
zeichnung die CAS-Nr. angegeben und die Substanzbezeichnungen nach CAS aufgeführt. In
Tab. 18 sind die verwendeten Abkürzungen der Substanznamen aufgeführt. Alle Substanzen
wurden in der höchsten erhältlichen Reinheit bezogen.
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Tab. 18: Referenzsubstanzen - CAS-Nr., Bezeichnungen nach CAS, Bezugsquellen, Gefahren
Substanz CAS-Nr. Bezeichnung nach CAS Bezugsquelle Gefahren-
symbole
Anilin 62-53-3 Benzenamine Aldrich T, N
13PDA 108-45-2 1,3-Benzenediamine Aldrich T
3NA 99-09-2 Benzenamine, 3-nitro- Baker T
4NA 100-01-6 Benzenamine, 4-nitro- Baker T
2,6DNA 606-22-4 Benzenamine, 2,6-dinitro- Fluka T
35DNA 618-87-1 Benzenamine, 3,5-dinitro- Riedel-de-Haën T
2AT 95-53-4 Benzenamine, 2-methyl- Merck T
3AT 108-44-1 Benzenamine, 3-methyl- Fluka T
4AT 106-49-0 Benzenamine, 4-methyl- Fluka T
24DAT 95-80-7 1,3-Benzenediamine, 4-methyl- Aldrich T
26DAT 823-40-5 1,3-Benzenediamine, 2-methyl- Aldrich Xn
2A3NT 570-24-1 Benzenamine, 2-methyl-6-nitro- Riedel-de-Haën T
2A4NT 99-55-8 Benzenamine, 2-methyl-5-nitro- Janssen T
2A5NT 99-52-5 Benzenamine, 2-methyl-4-nitro- Riedel-de-Haën T
2A6NT 603-83-8 Benzenamine, 2-methyl-3-nitro- Aldrich T
4A2NT 119-32-4 Benzenamine, 4-methyl-3-nitro- Aldrich T, N
2ADNT 35572-78-2 Benzenamine, 2-methyl-3,5-dinitro- Promochem T
4ADNT 19406-51-0 Benzenamine, 4-methyl-3,5-dinitro- Promochem T
24DANT 6629-29-4 Benzenediamine, 4-methyl-5-nitro- Promochem T
26DANT 59229-75-3 Benzenediamine, 2-methyl-5-nitro- synthetisiert nach a T
24DNT 121-14-2 Benzene, 1-methyl-2,4-dinitro- Merck T
26DNT 606-20-2 Benzene, 2-methyl, 1,3-dinitro- Aldrich T
TNT 118-96-7 Benzene, 2-methyl, 1,3,5-trinitro- Promochem T
23DMA 87-59-2 Benzenamine, 2,3-dimethyl- Aldrich T
24DMA 95-68-1 Benzenamine, 2,4-dimethyl- Aldrich T
25DMA 95-78-3 Benzenamine, 2,5-dimethyl- Aldrich T
26DMA 87-62-7 Benzenamine, 2,6-dimethyl- ? T
34DMA 95-64-7 Benzenamine, 3,4-dimethyl- Aldrich T
35DMA 108-69-0 Benzenamine, 3,5-dimethyl- Aldrich T
1NphthA 134-32-7 1-Naphthalenamine Merck T
2NphthA 91-59-8 2-Naphthalenamine Aldrich T+
Benzidin 92-87-5 [1,1'-Biphenyl]-4,4'-diamine Fluka T
2ABPh 90-41-5 [1,1'-Biphenyl]-2-amine Aldrich Xn, Xi
4ABPh 92-67-1 [1,1'-Biphenyl]-4-amine Aldrich T, Xi
4IPA 99-88-7 Benzenamine, 4-(1-methylethyl)- Aldrich Xn
26DEA 579-66-8 Benzenamine, 2,6-diethyl- Aldrich Xn
2E6MA 24549-06-2 Benzenamine, 2-ethyl-6-methyl- Aldrich Xn
4CNMA 932-96-7 Benzenamine, 4-chloro-N-methyl- Aldrich Xn
3,4DCA 95-76-1 Benzenamine, 3,4-dichloro- Riedel-de-Haën T
4C2MA 95-69-2 Benzenamine, 4-chloro-2-methyl- Riedel-de-Haën T
3C4MOA 5345-54-0 Benzenamine, 3-chloro-4-methoxy- Riedel-de-Haën Xn
a:  M. E. Sitzmann, J. Chem. Eng. Data 21 (1976), 242
Stammlösungen von den Referenzsubstanzen wurden in der Regel mit einer Konzentration
von 1 g/L angesetzt, indem 50 mg Substanz eingewogen und in einem 50 mL-Meßkolben mit
104
Methanol bis zur Marke aufgefüllt wurden. Sämtliche Stammlösungen wurden in farblosen
25 mL-Vials im Kühlschrank bei 4 °C aufbewahrt.
Als Beispiel sind hier die Konzentrationen für die 10 ausgewählten aromatischen Amine aus
St. 10 mit den Konzentrationen der methanolischen Stammlösung und dem Herstellungs-
datum.
15.2 Stammlösungen für 10 aromatische Amine
Substanz Stamm.lsg. Konzentration Herstellungs-
datum
Anilin 26,5 mg/25 mL 1,06 µg/L 22/06/1998
2AT 35,1 mg/25 mL 1,404 µg/L 22/06/1998
35DMA 49,2 mg/50 mL 0,984 µg/L 03/1997
26DMA 25,8 mg/25 mL 1,032 µg/L 22/06/1998
23DMA 24,8 mg/25 mL 0,992 µg/L 22/06/1998
2NphtA 26,5 mg/25 mL 1,06 µg/L 22/06/1998
1NphtA 27,6 mg/25 mL 1,104 µg/L 22/06/1998
2ABPh 25,4 mg/25 mL 1,016 µg/L 03/09/1998
4ABPh 25,5 mg/25 mL 1,02 µg/L 03/09/1998
Benzidin 25,5 mg/25 mL 1,02 µg/L 03/09/1998
15.3 Andere Chemikalien und Festphase
Hier sind alle anderen Chemikalien und Festphasen, die zur Anreicherung, Derivatisierung
und Bestimmung verwendet wurden aufgeführt. Chromatographische Säulen für GC sind
gesondert aufgeführt (siehe 15.4, S. 106).
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Tab. 19: Verwendete Chemikalien mit Bezugsquelle und Reinheitsstufe
Chemikalie Bezugsquelle, Reinheit
Methanol Merck oder Baker, für die HPLC
Pentan Riedel de Haën, z. A.
Cyclohexan Fluka, zur Rückstandsanalyse
Acetonitril Merck oder Baker, für die HPLC
Wasser über Millipore-Anlage Milli QPLUS 185
gereinigtes Wasser
Iodwasserstoffsäure Aldrich, 55%, A.C.S.-Reagenz, unstabilisiert
Amidosulfonsäure Aldrich, A.C.S.-Reagenz
Natriumnitrit Riedel de Haën, z. A.
Natriumsulfit Merck, p. a.
Natriumhydroxid Merck, p. a.
Zur Anreicherung wurde eine Festphase der Fa. MACHEREY & NAGEL verwendet. Es handelt
sich dabei um Chromabond HR-P ein Styrol-Divinylbenzol-Kopolymer. Die Kartusche hat ein
Volumen von 3 mL und enthält 200 mg der Festphase. Nach Herstellerangaben hat die
Festphase eine spezifische Oberfläche von 1300 m2/g.
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15.4 Geräte
GC-ECD
GC: HP 5890 II+ mit Autosampler-Einheit HP 7673 
(Hewlett-Packard, Waldbronn)
Detektor: ECD (63Ni), Temperatur: 300 °C, Make-Up-Gas-Fluß: 
etwa 20 mL/min
Injektor: Temperatur: 250 °C, Split-Injektion (Splitverhältnis etwa
1:120)
Trägergas: Stickstoff 5.0, nachgereinigt über eine Megasorb-Einheit 
von Messer-Griesheim (Frankfurt),
Säulenvordruck 100 kPa
Säule: J&W DB5 [(5%-phenyl)-methylpolysiloxan], 30 m,
0.25 mm i. d., 0.25 mm df
Steuerung und Datenaufnahme: Gynkosoft Vers. 5.50 (Gynkotek, Germering)
GC-MS (Dr. Steinbach)
GC: HP 5890 II+ (Hewlett-Packard, Waldbronn)
Detektor: Massenspektrometer VG Trio 2 (EI-Modus, 70 eV)
Interface-Temperatur: 230 °C
Injektor: Temperatur: 250 °C, on-column-Injektion
Trägergas: Helium, Säulenvordruck 50 kPa
Säule: J&W DB5 [(5%-phenyl)-methylpolysiloxan], 30 m,
0.25 mm i. d., 0.25 mm df
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GC-AED (Dr. Steinbach)
GC: HP 6890 mit Autosampler-Einheit HP 6890
(Hewlett-Packard, Waldbronn)
Detektor: Atomemissionsspektrometer HPG 2350 A
Cavity-Temperatur: 250 °C
Injektor: 250 °C, split-Injektion (Split-Verhältnis: 1:10)
Trägergas: Helium, Reinheit 6.0
Säule: HP 1 und HP 5, 25 m, 0.32 i. d., 0.17 mm df
Emissionslinien: Iod: 183 nm
Sonstige
SPE-Vakuumeinheiten: Baker spe 12-G (Mallinckrodt Baker, Griesheim)
Membranpumpenstation: Typ PC 510 (Vacuubrand, Wertheim)
mit Membranpumpe MZ 2C (Vacuubrand, Wertheim)
und Druckcontroller CVC 2II (Vacuubrand, Wertheim)
Photometer: SPEKOL-UV VIS (Carl Zeiss, Jena)
Einstrahlphotometer mit internem Referenzstrahl
Strahlungsquelle: Halogenlampe (+ Deuteriumlampe für
UV-Messungen)
Linearität: +/– 0.5 % bei E < 2
Richtigkeit: +/– 0.003 E bei E = 1
Für die photometrischen Messungen wurden 5 cm
Quarzküvetten verwendet.
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15.5 Optimierte Verfahren
Anreicherung und Bestimmung von Nitroaromaten
Die Anreicherung der Nitroaromaten aus dem Trinkwasser erfolgt mit LLE und anschließend-
er Trennung und Bestimmung mit GC-ECD. Dieses Verfahren wird im Institut für
Umwelthygiene routinemäßig zur Bestimmung von Nitroaminoaromaten aus Grund- und
Sickerwasser der Rüstungsaltlast Stadtallendorf angewendet.
Anreicherung
500 mL Wasser wurde mit 5 mL Toluol versetzt 1 h lang geschüttelt. Anschließend wurde die
Probe stehen gelassen, bis die Emulsion sich aufgelöst hatte und zwei Phasen entstanden. Da-
raufhin wurde ein Extraktionsaufsatz auf das Probengefäß (braune Glasflasche mit Schliff) ge-
setzt und solange mit Wasser aufgefüllt, bis die organische Phase in das Extraktionsröhrchen
gestiegen war. Die organische Phase wurde dann vorsichtig abpipettiert, um kein Wasser mit-
zuschleppen, und in 1.2 mL-Vials (GC-Autosampler-Gläßchen) gefüllt und mit einem Alu-
deckel mit Gummi-Teflon-Dichtung verschlossen. Bis zur Messung wurden die Proben bei
4 °C dunkel gelagert.
Trennung der Nitroaromaten mit GC
Die Trennung und Detektion der Substanzen erfolgte mit GC-ECD. Von den Toluolextrakten
wurden 1 µL injiziert. Das Temperaturprogramm wurde mit einer Temperatur von 100 °C für
eine Minute begonnen und dann einer Heizrate von 10 °/min auf 230 °C gebracht, das zum
Schluß 6 min gehalten wurde.
Festphasenextraktion mit Styrol-Divinylbenzol
[U133]Die Festphase wurde mit je 2 mL (jeweils zweimal 1 mL) Acetonitril, Methanol und
Natronlauge (c = 10-5 mol/L) konditioniert. Die jeweilige Probe wurde mit Natronlauge (c =
10 mol/L) auf einen pH-Wert von pH 9 eingestellt und über die Festphase geleitet.
Anschließend wurde die Festphase mit 2 mL dest. Wasser gewaschen und 5 min mit
konstantem Luftstrom getrocknet. Die Elution der Analyten von der Säule erfolgte mit je
dreimal 1 mL Methanol/Acetonitril 1/1 (v/v). Die Eluate wurden anschließend unter Stickstoff
auf ≤ 0.5 mL eingeengt.
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Bestimmung des „Summenparameters aromatische Amine“
Je nach erwarteter Belastung des Wassers wurden 0.1 - 2.5 L Wasser im Rotationsverdampfer
auf ca. 2 - 5 ml eingeengt. Drainagewasser wurde ohne Anreicherung untersucht, dazu wurde
1 mL Probe eingesetzt. Der Rückstand wurde je nach eingedampfter Wassermenge mit 0.2 -
 2 mL 205%iger Salzsäure aufgenommen und in einen 25 ml-Meßkolben überführt. Falls nach
der Salzsäure-Zugabe eine Gelbfärbung (Hinweis auf Eisen-Ionen) auftrat, wurden je nach
Eisen-Gehalt 0.5 - 1.5 mL konz. Phosphorsäure zur Maskierung der Eisen-Ionen zugefügt. Die
saure Lösung wurde mit 0.5 mL 1%iger Natriumnitrit-Lösung versetzt und 15 min stehenge-
lassen. Danach wurde 1 mL 5%ige Amidosulfonsäure zugegeben. Nach 30 min Schütteln
wurden die Meßkolben bis zur Marke mit dest. Wasser aufgefüllt. 9.5 mL der Probe wurden
über einen Faltenfilter (Schleicher&Schüll 595 1/2) in ein graduiertes Reagenzglas (10 mL)
überführt. Diese Lösung wurde zur photometrischen Messung des Blindwertes verwendet.
Danach wurden 0.5 ml 1%iger N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin-Lösung (NEDA) zugesetzt und
nach 30 min die Absorption der entstandenen Azofarbstoffe bei 546 nm in 5 cm-Küvetten
gemessen. Zur Auswertung wurde auf eine mit 4-Nitroanilin erstellte Kalibriergerade
bezogen.
Derivatisierung mit Iod
Zu der Probe - dem eingeengten Eluat nach der SPE - wurden 200 µL Iodwasserstoffsäure
(55 %) und 500 µL Natriumnitrit-Lösung (ß = 10 g/L) gegeben. Nach einer Wartezeit von
20 min wurde 1 mL Amidosulfonsäure-Lösung (ß = 50 g/L) zugesetzt und die Lösung 45 min
mechanisch geschüttelt. Anschließend wurde die Probe im 100 °C heißen Wasserbad 5 min
erhitzt und danach abgekühlt. Der Iod-Überschuß wurde mit 250 µL einer gesättigten
Natriumsulfit-Lösung zerstört und die Lösung mit 500 µL Natronlauge (c = 10 mol/L)
alkalisiert. Die Derivate wurden mit 2 mL Cyclohexan 15 min unter heftigem Schütteln extra-
hiert und die erhaltenen Extrakte mittels GC-ECD, GC-MS oder GC-AED gemessen.
GC-Trennung von iodierten Derivaten
GC-System 1 (GC-ECD, Umwelthygiene)
Das Injektionsvolumen war 1 µL. Die Trennung der iodierten Derivate wurde mit folgenden
Temperaturprogrammen durchgeführt:
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• 135 °C Starttemperatur für 20.5 min, dann Temperaturanstieg mit 12.5 °C/min bis 235 °C,
halten für 8.5 min (Temperaturprogramm 1)
und von das von GC-System 2 (s. u.) adaptierte Programm:
• 40 °C Starttemperatur für 1 min, dann Temperaturanstieg mit 8 °C/min bis 270 °C, halten
für 10 min (Temperaturprogramm 2).
GC-System 2 (GC-MS, Dr. Steinbach)
GC-MS-Untersuchungen wurden mit folgendem Temperaturprogramm durchgeführt:
• 40 °C Starttemperatur für 1 min, dann Temperaturanstieg mit 8 °C/min bis 270 °C, halten
für 10 min (Temperaturprogramm 2).
GC-System 3 (GC-AED, Dr. Steinbach)
GC-AED-Untersuchungen wurden mit folgendem Temperaturprogramm durchgeführt:
• 40 °C Starttemperatur für 1 min, dann Temperaturanstieg mit 8 °C/min bis 270 °C, halten
für 10 min (Temperaturprogramm 2).
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